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Die Reaktionsprodukte 
der verschiedenen Kohlenstoffformen mit Fluor Il 
(Kohlenstoff-monofluorid) 


Von Orro Rurr und Orro BrerscHNEeIDER, 
mit Unterstiitzung durch Fritz Expert im roéntgenstrukturellen Teil 
Mit 4 Figuren im Text 

Verschiedene Kohlenstofformen geben beim Verbrennen in Fluor 
verschieden zusammengesetzte Gemische von Kohlenstofffluoriden.! 
Die Zusammensetzung der Gemuische in Abhingigkeit von den 
Versuchsbedingungen etwas genauer zu ermitteln, war die erste Auf- 
gabe dieser Arbeit. Die andere war, den Ursachen der heftigen 
Explosionen nachzugehen, die dann beobachtet werden, wenn de 
Kohlenstoff wegen unzureichender Wirmezufuhr im Fluorstrom nicht 
Feuer gefangen, sondern Fluor absorbiert hat, und danach wieder 
stiirker erhitzt wird. Die Explosionen haben ihre Analogie in den- 
jenigen, welche beim Erhitzen sauerstoffhaltigerAktivkohlen gelegent- 
lich beobachtet werden und schon allerlei Unheil angerichtet haben. 

Wir haben folgendes festgestellt: Gewéhnlicher, d. h. sauerstoff- 
bzw. luft- und wasserhaltiger Norit (die Kohlenstofform geringste: 
kristalliner Ordnung) faingt in Fluor z. B. in einem Kupferrohr ohne 
weiteres Feuer und verbrennt zu einem Gemisch verschiedene) 
Fluoride, hinterlaBt dabei aber einen kleineren oder gréBeren Rick- 
stand von mehr oder weniger reinem ,, Kohlenstoffmonofluorid® CF (vgl. 
unten). Sauerstofffreier, d. h. bei etwa 1000° im Hochvakuum 2 Stunden 
lang entgaster Norit kann in Fluor von etwa 25 mm Druck bis 280 
erhitzt werden, ohne sich zu entziinden: trotzdem bindet er Fluor. 
Die Bindung von Fluor schreitet bei 280° fort, bis die Zusammen- 
setzung CF erreicht ist. Wird ein Kupferrohr mit lang ausgebreitetem 
Norit von auBen auf etwa 400° erhitzt, .» fangt der Norit an der 
Kintrittseite fiir das Fluor zwar auch Feuer, riickwirts gelegene Partien 
aber binden das durch die Reaktionsprodukte verdiinnte Fluor zu CF; 


') O. Rurr u. R. Ker, Z. anorg. u. allg. Chem. 192 (1930), 249. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 217. 
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und dieses wird, sobald beim Herankommen des konzentrierteren 
Gases der dazwischenhegende, nicht umgesetzte Norit geziindet wird, 
explosionsartig zersetzt. Es treten in gewissen Zeitabstinden heftige 
Explosionen auf. 

rst oberhalb etwa 450° verliuft die Verbrennung ruhig und 
vollkommen. 

Graphit ziindet bei gewohnlicher Temperatur in Fluor iber- 
haupt nicht, bindet und adsorbiert nur wenig, laBt sich aber bei etwa 
120° in CF verwandeln. Bei etwa 500° treten unter ahnlichen Be- 
dingungen wie beim Norit zeitweise heftige Explosionen auf, die bei 
hoherer Temperatur verschwinden. Bei etwa 700° ist auch hier die 
Fluorierung gleichmaéBig und gefahrlos (vgl. Abschn. A). 

Die Art und Menge der beim Verbrennen von Norit und Graphit 
in Fluor gebildeten fliichtigen Fluoride ist abhingig weniger 
vom kristallinen Ordnungsgrad der beiden Kohlenstofformen, als von 
den Arbeitsbedingungen wihrend des Fluorierens. Héhere Tempe- 
ratur und héhere Fluorkonzentration begiinstigen die Bildung nieder- 
molekularer Fluoride, vor allem des CF,; medere Temperatur und 
Fluorkonzentration fiihren zu héhermolekularen Fluoriden bis min- 
destens C,F,. (vgl. Abschn. B). 

Das bei etwa 280° aus sauerstoffreiem Norit oder bei etwa 420° 
aus Graphit erhaltliche, graue, mit Wasser nicht mehr benetzbare 
Reaktionsprodukt der Zusammensetzung CF nennen wir Kohlen- 
stoffmonofluorid, und zwar je nach seiner Herkunft ,,graphitisches” 
oder ,,noritisches’’ Fluorid. Als selbstindige chemische Verbindung 
mit freilich ganz besonderen Eigenschaften ist es durch seine graue 
Farbe, durch die Konstanz seiner Zusammensetzung (vgl. Abschn. C) 
trotz der Verschiedenheit von Graphit und Norit und trotz der Ver- 
schiedenheit der bei der Herstellung verwendeten Fluorkonzentrationen 
vekennzeichnet; dann aber auch durch das 100000mal kleinere elek- 
trische Leitvermégen, als es Graphit hat (vgl. Abschn. E) und seinen 
Charakter als Ionengitter. 

Die thermische Zersetzung des Monofluorids zu einem 
Gemisch von fliichtigen Fluoriden und Kohlenstoff (vgl. Abschn. D) 
erfolgt unter starker Wairmeentwicklung. Die Zusammensetzung der 
Gasgemische, wie auch die Beschaffenheit des Kohlenstoffriickstandes 
hingen von den Versuchsbedingungen ab; sie gestatten Riickschliisse 
auf den Verlauf der Zersetzung (vgl. u.). 

Das Adsorptionsvermégen dés noritischen CF ist dem Norit 
vegeniiber wesentlich geandert. Von Wasser wird das CF nicht benetzt. 
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Aus alkoholischen Lésungen nimmt CF ebenso wie Norit kein HC], 
wohl aber NaOH auf und vermag mit letzterem selbst eine kolloide 
Lésung von brauner Farbe zu bilden; es hat also saure Eigenschaften. 
Methylenblau wird von Norit nur wenig, von CF gar nicht adsor- 
biert; Phenol wird von beiden in sehr kleinem und gleichem Betrag 
gebunden. Mit dem Einbau der Fluorionen (vgl.u.) ist nicht blo& 
der ,,uungesattigte’*, die reine Adsorption bedingende Charakter der 
Kohlenstoffatome geringeren Ordnungsgrades verlorengegangen, son- 
dern anschemend auch die Kapillarstruktur, welche die ,,Kapillar- 
kondensation* veranlaBt (vgl. Abschn. E). 

Die rontgenographische Untersuchung bewies, dab die 
Kristalltracht des Graphits, der geringe Ordnungsgrad des Norits 
in den CF-Formen weitgehend erhalten sind. In sehr dichter Packung 
hegen die Fluorbausteine zwischen den ziemlich weit auseinander- 
gedrickten Basisebenen des Graphits (vgl. Abschn. F und unten). 

So fiihren die Beobachtungen iiber die Geschwindigkeit der 
Bildung und der Zersetzung des CF, iiber ihre Abhangigkeit von den 
Versuchsbedingungen, iiber die elektrische Leitfihigkeit und die 
rontgenographisch feststellbare Struktur etwa zu den folgenden 
Vorstellungen : 

Die auf die Kohlenstoffoberfliche fallenden Fluormolekiile 
werden bei Zimmertemperatur zu einem ‘Teil voriibergehend von 
VAN DER WaaAts schen Kriften an der Oberfliche festgehalten, d. h. 
adsorbiert; zum anderen Teil, soweit sie ausreichend angeregt sind, 
nach dem Zerfall der Molekiile als Fluorionen von normalen Valenz- 
kraften gebunden. Bei Steigerung der Temperatur wird die Zahl 
der angeregten Fluormolekiile gréBer; die Adsorption tritt mehr und 
mehr gegeniiber der Valenzbindung zuriick. 

Die Einwanderung der Fluorbausteine in das Graphitgitter erfolgt 
an der bequemst zuginglichen Stelle, nimlich senkrecht zu den 
Prismenflachen zwischen zwei C-Basisebenen. Die dafiir ndétige 
Weitung des Gitters geschieht durch die Warmebewegung der Basis- 
ebenen gegeneinander und wird aufrecht erhalten durch die ein- 
gelagerten Fluorionen. Die Weitung und Beweglichkeit der Fluor- 
ionen sind bei 420° groB genug, um in verhaitnismaBig kurzer Zeit 
die Sattigung an F’ zu ermdglichen, die metallische Bindung im 
Graphitgitter zu beseitigen und damit die elektrische Leitfahigkeit 
zu vernichten. 

Das Endergebnis der Einwanderung des Fluors in das Graphit- 
gitter vermitteln zwei experimentelle Befunde: 
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a) der gemessene Dichtewert d = 2,39 fiir das an Fluor gesittigte 
Gitter und 

b) der réntgenographische Befund, nach welchem die Abstinde 
der Prismenflichen 1010 und 1120 die gleichen geblieben sind, 
wihrend die Reflexion der Basis verschwunden ist. Diese 
beiden experimentellen Daten lassen folgende Schliisse zu: 

1. Die Konstanz der Prismenabstainde legt fiir das CF-Gitter 


2,467 
den Basisflicheminhalt auf —,;—: 


die Volumenzunahme zu berechnen. In Anlehnung an den EKlementar- 
bereich des Graphitgitters ergibt sich fur 4 CF-Molekiile em Volumen 
von 85,5 A®; im Graphitgitter besitzen 4 C-Atome ein Volumen von 
35,6 A®. Die Volumenzunahme betrigt somit 49,9 A® oder 141°/, des 


V3 =5,24A2 fest und gestattet, 





urspriinglichen Graphitvolumens, d.h. fiir jeden Fluorbaustein 
12,5 A®. Vergleicht man mit dieser Zahl die Raumbeanspruchung in 
dichtester Packung (74°/, Raumerfillung) eines Fluorions vom 
9,87 
0,740 
Zahlen 12,5 und 13,3 in der gleichen GréBenordnung und _ recht- 
fertigen den SchluB, daB das Fluormolekil sich bei der Bindung an 


Radius r = 1,38 A (V = 9,87 A%) mit = 13,3 A, so liegen beide 


Kohlenstoff in Fluorionen gespalten hat. 

2. Die Volumenzunahme gestattet ferner festzustellen, daB der 
Abstand zweier Kohlenstoffbasisebenen von urspriinglich 3,40 A auf 
8.17 A erweitert worden ist. 

3. Wegen des unverindert gebliebenen Prismenebenenabstandes 
kann berechnet werden, um welchen Betrag bei giinstigstem Einbau 
von Fluorionen zwischen den Kohlenstoffebenen diese zu weiten 
sind, damit es mdglich wird, fiir jeden C-Baustein einen ent- 
sprechenden Fluorbaustein einzubauen. Die bereits genannten 5,24 A° 
(gleich dem Flacheninhalt emes Kohlenstoffsechsecks) entsprechen zwei 
C-Bausteinen auf zwei Fluorbausteine fiir diesen Flachenbereich. 

Ks ist unmdglich, die Fluorbausteine fbnlich den C-Bausteinen 
im Graphitgitter in einer parallelen Ebene unterzubringen, da das 
Fluorion bereits tiber den Rand eines Sechsecks hinausreicht. Durch 
Rechnung laBt sich feststellen, daB entsprechend Fig. 1 die Fluorionen 
cegeneinander um 1,01 A lings der c-Achse (senkrecht zur Basis) ver- 
setzt sein miissen und somit zwischen 2 Kohlenstoffebenen 6 getrennte 
ibenen mit einem Zwischenraum von je 1,01 A auftreten. Die erste 
der 6 Fluorebenen liegt 1,46 A, dif letzte 1,46 + 5-1,01 = 6,51 A 
iiber der Kohlenstoffausgangsebene. Die nun folgende Kohlenstoff- 
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ebene ist analog zum urspriinglichen Graphitgitter, parallel zur 
Ausgangsebene derart verschoben, daB senkrecht uber den unbesetzten 
Sechseckmitten Kohlenstoffbausteine (r = 0,71) angeordnet sind. 
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Fig. 1. MaBstablich nach F. Ererr 


Fur den Abstand der letzten Fluorebene zur neuen Kohlenstoffebene 
miBte daher ein Abstand von 1,33 + 0.71 — 2.04 \ vegeniiber dem 
urspringlichen Wert von 1,46 vermutet werden, wenn nicht, wie es aus 


Symmetriegriinden (vgl. Fig. 1) ersichtlich und nach dem Grundsatz 
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bestméglicher Raumerfillung auch plausibel ist, durch einseitige 
Anlagerung des Fluorions eine Knickung der zweiten Kohlenstoffebene 
eintritt. Dieser Betrag liBt sich zu 0,50 A errechnen, so daB die 
[Entfernung zwischen der letzten Fluorebene und dem Mittelwert 
der Kohlenstoffebene 2,04 — 0,50 = 1,54 A betrigt. Damut ist der 
Abstand zwischen den beiden Kohlenstoffebenen zu 1,46 + 5-1,01 
1,54 — 8,05 A berechnet. Dieser Wert stimmt mit dem aus der 
Dichte berechneten (8,17) geniigend iiberein. Da erfahrungsgemaf 
die experimentell gemessenen Dichtewerte kleiner als die strukturell! 
ermittelten sind, liegt die noch vorhandene unbedeutende Differenz 
in der zu erwartenden Richtung. An Stelle des pyknometrisch er- 
mittelten Wertes von = 2,89 tritt der aus der Struktur berechnete 
von 2,43. 

Das Verschwinden der Basisreflexion des urspriinglichen Graphit- 
citters im Réntgenogramm erklirt sich durch die mehrfache Ein- 
lagerung von Zwischenebenen aus Fluorionen. Eine Reflexion an 
den Basisebenen mit dem Identititsabstand von 2-8,05 = 16,1 A 
entzieht sich der Beobachtung, einerseits wegen des zu _ kleinen 
Ablenkungs winkels, der die Reflexion im DeByr-ScHerrer-Diagramm 
in der groBen Schleierschwirzung um den DurchstoBpunkt ver- 
schwinden liBt; andererseits ist die Zahl der iibereinander an- 
ceordneten Kohlenstoffebenen nicht groB genug, um eine einigermaBen 
scharfe Interferenzlinie zustande zu bringen. Die zwischengebauten 
luorebenen werden ihrerseits ebenfalls keine Interferenz liefern, da sie 
zu den angrenzenden Kohlenstoffebenen ungleiche Abstinde haben und 
auchim Verhiltnis zu den Kohlenstoffebenen nur schwach belastet sind. 

Beim Erhitzen des Monofluorids auf héhere Temperaturen als 
etwa 500° ist der Platzwechsel der Fluorionen innerhalb des Graphit- 
gitters so lebhaft, daB diese, wenn unter vermindertem Druck ge- 
arbeitet wird, nach der Peripherie der Graphitblittchen wandern und 
hier, rein nach den Forderungen der Wahrscheinlichkeit fiir eime 
bestimmte Wanderungsgeschwindigkeit, diejenige Zahl von Kohlen- 
stoffatomen in Form von Kohlenstofffluoriden losreiBen, welche mit 
dem geringstmédglichen Arbeitsaufwand mitgenommen werden kann. 
:rfolgt die Temperatursteigerung zu rasch, so erreichen die Fluorionen 
nicht mehr einzeln die Peripherie der Graphitteilchen, sondern bilden 
infolge stirkerer Anhiufungen an einzelnen Stellen schon im Innern 
der CF-Kristalle geschlossene Fluoridmolekiile, und zwar vor allem 
das am leichtesten fliichtige, mit Flor gesiittigte CF,. Schon allein 
aus Platzmangel muB diese Art der Bildung von Fluoriden zu einer 
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Abhebung von Teilen der Basisebenen fiihren bzw. eine Zerstéubung 
des Graphits zu Ru8 veranlassen. Beim Norit, in dem die Graphit- 
kristalle, soweit soleche tiberhaupt vorhanden, sehr viel kleiner sind, 
ist eine gleich groBe értliche Hiufung von Fluorbausteinen im Inneren 
nicht méglich. Der Abbau erfolgt im wesentlichen an den Randern 
und liefert dementsprechend immer kohlenstoffreichere Fluoride. 


Einzelheiten 
A. Die Reaktionsfahigkeit von Graphit und Norit mit Fluor 

1. Ein Graphit mit 0,45°/, Aschengehalt und einer Siebfeinheit 
von 200 Maschen je Quadratzentimeter wurde in einem Quarzrohr 
vor dem Gebrauch 2 Stunden lang auf 1000° im Hochvakuum erhitzt 
und nach dem Abkiihlen im Vakuum in einem mit Luft gefiillten 
Exsikkator aufbewahrt. 

Arbeitsweise: In einem aus Calciumfluorid gebrannten Schiffehen wurde 
eine gewogene Menge des Graphits diinn ausgebreitet und in einem von auBen 
heizbaren an den beiden Enden gekiihlten Kupferrohr von 35 cm Lange und 2 em 
Weite der Wirkung eines Fluorstromes von 15 cm® in der Minute wahrend einer 
bestimmten Zeit ausgesetzt. Je nach der AuBentemperatur des Heizraumes war, 


wie die nachstehende Tabelle zeigt, das Ergebnis ein verschiedenes. Es wurde 
durch einfaches Wiegen der aufgenommenen Fluormengen festgestellt. 


Die fiir 420° gefundenen Zahlen | 





haben wir in dem Diagramm der ” 

Fig. 2 vereinigt; sie fiihren asym- | 

ptotisch zu einem Endwert von my 

etwa 58,4°/). Da bei diesen Ver- ae 

suchen etwas Graphit auch abge- |@ 

baut wird (vgl.u.), sind die zur 

Zeichnung der Kurve verwerteten | el en 1 an 


Gewichtszunahmen Minimalwerte. fig.2. Aufnahme von F, durch Graphit 


Tabelle 1 


Fluoraufnahme von Graphit 








Temp. Zeit Aufgenommene g F, in Verhalten 
in °C 100 g Reaktionsprod. des Reaktionsproduktes 
20 | 5 .u. 6 Stdn. etwa 15 Beim Erhitzen keine 
| merkbare Reaktion 
360 fe 3 etwa 15 Ahnlich wie zuvor 
420 = {1"/,; 2'/,; 3/3; 55,0; 56,8; 57,5: Beim Erhitzen starke Gas. 


b J 
4"/,; 51): 61), Stdn. 57,9; 58,2; 58,35 entwicklung unter dAuf.- 
glihen und RuBbildung 
460 nach 10 Minuten Explosion; RuB wird mit Gasen aus dem 
Rohr ausgeblasen 
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Die zeitliche Abhangigkeit des Fluorgehaltes bei 420° in dem Zeitinterval] 


; ta t+-_m™ 
von 1|'/,—6'/, Stunden entspricht der Gleichung a = In ( k| (a = % F 
" 
im Endprodukt; ¢ = Zeit des Fluorierens in Stunden; k = — 6,0205- 104 und 
m 1.330). 


Der Diffusionswiderstand gleichdicker Schichten wird wahrend 
dieser Zeit fir die eindringenden Fluormolekiile von auBen nach innen 


also kleimer. 


Kine geringe Menge Graphit wird, wie schon bemerkt, als ,,Ab- 
brand** wihrend des Erhitzens im Fluorstrom abgebaut. Der Abbrand 
ergreift zunachst die sauerstoffhaltigen Teile der Oberflache und wird 
mit dem Fortschritt der Fluorierung kleiner. Er hefert neben CO, 
und COF, ein Gemisch von 70—80°/, CF, und 30—20°/, C.F. usw. 
und betriigt bei Verwendung von moglichst sauerstofffreiem Fluor 
und Graphit bis zur Bildung des CF etwa 3°/,. 


2. Der Norit enthielt 1,2°/, Asche und he8 réntgenographisch 
Graphitinterferenzen kaum noch erkennen. Er wurde vor dem Ge- 
brauch 2 Stunden auf 
Aodblepupe 1000°im Hochvakuum 
. erhitzt und nach dem 

LHNOOHUGS OV 2 d : 
Revugung obs [vars Ate Abkihlen im Vakuum 


entweder in einen mit 


=60); _— - Messervraby- Luft cefiillten Ex- 
[ Pars | ( — sikkator gebracht, also 
ial nachtraglich wieder 


mit trockner Luft ge- 
\ sittigt, oder aber es 



































Norit im O,-freiem Fluor bei 25 mm Druck geschah das Ausgliithen 
in dem Rohr des 
Apparates der Fig. 3; dann wurde reiner, trockner Stickstoff zu- 
velassen und sofort fluoriert. Fur die Versuche mit wasserdampf- 
haltigem Norit wurden dem Stickstoff entsprechend 12 mm Partial- 
druck Wasserdampf zugesetzt. Die gasférmigen Reaktionsprodukte 
wurden méglichst in Vorlagen aufgefangen und analysiert. 
Apparat val. Fig. 3. Der gezeichnete Apparat enthalt ein ,,Entladungs- 
rohr’ zur Befreiung des Fluors von seinem Sauerstoffgehalt'); es wurde bei den 


Versuchen mit Fluor von 25mm Druck bei 280° benutzt. Bei den Versuchen 
unter héheren Fluordrucken blieb es weg. 


- 


') O. Rurr u. W. Menzer, Z. anorg. u. allg. Chem. 211 (1933), 204. 
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Das rohe Fluor wurde in der ersten Vorlage links zundchst ,,ausgefroren*') 
und trat dann, eventuell durch das Entladungsrohr hindurch, in das kupferne 
Heizrohr von etwa 100 cm Lange und 20 mm QO ein, in dem sich der Norit in einem 
Kupfer- oder FluBspatschiffehen befand. An dem Reaktionsrohr war, durch eine 
diinne Asbestpapierunterlage und eine dicke -auflage isoliert, das Thermo- 
element angebracht zur Bestimmung der AuBentemperatur des Reaktionsraumes. 
Die Vorlage rechts wurde durch fliissige Luft gekihlt. 

Verzeichnis der einzelnen Versuche: 

20°C a) Lufthaltiger Norit aus dem Exsikkator faingt im Fluorstrom sofort 
Feuer; etwa 20°), fluorhaltiger Riickstand. 
b) Sauerstoffhaltiger Norit ebenso. 
c) Sauerstofffreier, aber wasserdampfhaltiger Norit ebenso. 
d) Urspriinglich sauerstofffreier, aber unvollstandig fluorierter und dann 
wieder mit Luft in Beriihrung gebrachter Norit ebenso. 
e) Sauerstoff- und wasserdampffreier Norit ziindet nicht, liefert in 
1'/, Stunden aber ein Reaktionsprodukt mit 30,1°/, Fluor. 10,8°), 
dieses Fluors werden durch Jodwasserstoffsiure umgesetzt; rund 20°, 
bleiben gebunden. 
210°C Norit wie zuvor bindet Fluor in ruhiger Reaktion; im Endprodukt 
nach 1'/, Stunden 37,7°/, Fluor; davon 5,2°/, durch Jodwasserstoff- 
siure entfernbar. 


280°C Wie zuvor, Endgehalt an Fluor 46,7°/,. An Jodwasserstoffsiure wird 
nichts mehr abgegeben. 

320°C Wie zuvor, nach 5 Minuten heftige Explosion. 

280°C Norit wie zuvor; Fluordruck im Reaktionsrohr 25mm. (0O,-freies 
Fluor.) 


a) Nach 3 Stunden 55,6°/, Fluor (bestimmt durch Zersetzen des Re- 
aktionsproduktes mit Natrium im Eisenréhrchen; vg). unten), 
b) Nach 4 Stunden 57,3°/, Fluor wie zuvor; entsprechend C: F = 1,18: 1. 
Jodwasserstoffsiure ist a und } gegeniiber ohne Wirkung. 
400°C = Zeitweise heftiges Verpuffen. 

Die Versuche zeigen, welche auberordentliche Bedeutung fiir die 
Reaktionsfahigkeit des Norits sein Gehalt an Sauerstoff und Wasser- 
dampf hat. Das CF wird am besten aus vollkommen entgastem Norit 
unter vermindertem Druck (etwa 25 mm) und bei nicht wesentlich 
uber 280° hinausgehender Temperatur mit sauerstofffreiem Fluor 
gewonnen. [Graphit ist sehr viel weniger empfindlich. Trotzdem ist 
auch dessen Sauerstoffgeha!t fiir die Reaktionsfahigkeit bedeutungs- 


1) In dem unten eben in fliissige Luft tauchenden Rohr sammeln sich kleine 
Mengen CO,, O,, CF, und C,F,, SO,F, [vgl. hierzu O. Rurr u. W. Menzet, 
Z. anorg. u. allg. Chem. 198 (1931), 49), Chlor und Chloroxyde, neben einem 
noch unbekannten, ein farbloses Gas liefernden Stoff (vielleicht HOF), der ebenso 
wie die Chloroxyde bei héherer Temperatur zerfallt. Beim Auftauen wird die Vor- 
lage haufig unter starker Explosion zertriimmert. Die Vorlage ist aus diesem 


Grund sehr vorsichtig zu behandeln. 
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voll; dies beweist das Auftreten von CO, bzw. wohl auch COF, be- 
sonders am Anfang seiner Reaktion mit Fluor.| 


B. Die gasférmigen Produkte der Fluorierung 


Aller Sauerstoff, der im Graphit und Norit als Oberflachenoxyd 
oder Wasserdampf enthalten ist, oder mit dem Fluor eingefiihrt wird, 
erscheint in den Reaktionsprodukten als CO, oder COF,. Das COP, 
ist ein durch Wasser leicht hydrolysierbares, Quarzglas besonders 
hei héherer Temperatur angreifendes Gas; es veranlaBt deshalb beim 
Durchgang durch die Glasgerite stets die Bildung von Sif,.*) 

Arbeitsweise: Die beim Fluorieren von Graphit und Norit gesammelten 
(Jase werden zundchst durch Abpumpen bei der Temperatur der fliissigen Luft 
von Fluor befreit, dann in einen gréBeren Kolben mit Hahn gebracht, hier zur 
Entfernung von CO,, COF, und Sify mit 2 n-NaOH geschiittelt, wieder ver- 
dichtet und nun aus einem Kupferblock bei verschiedenen Temperaturen und 
Drucken fraktioniert. 

Die Zusammensetzung der gasférmigen Reaktionsprodukte in 
Volumprozenten zeigt die nachstehende Tabelle 2. 


Tabelle 2 
Zusammensetzung der gasférmigen Reaktionsprodukte in Vol.-°/, 








Hoher- 
Kohlenstofform CF, | C,F,/C,F, CLF, molekulares”) 
Fluorid 
(;raphit, lufthaltig, 700°*). . 88,9 7,1 2,5 nicht best. 1,5 
Norit, lufthaltig, 400%) . . . 84,2 83 2,1 2 - 5,4 
Norit, lufthaltig, 700°) . . . 90,0 7,1 1,5 - = 0,9 


Der Gehalt an héheren Kohlenstofffluoriden wird bei hoherer 
Reaktionstemperatur also kleiner. Der geringfiigige Unterschied in 
der Zusammensetzung der Gase aus Norit und aus Graphit (bei 700°) 
dirfte durch die gréBere Reaktionsgeschwindigkeit des Norits und 
in der Folge davon auch die héhere Verbrennungstemperatur im 
Innern (trotz gleicher Temperatur des Reaktionsraumes) veranlaBt 
sein, weniger durch die Verschiedenheiten des Ordnungsgrades ihrer 
Kohlenstoffatome. | 


') O. Rurr u. G. MivrscurrzKy, noch nicht veréffentlicht. 

*) Die héher molekularen Fluoride haben wir als eine bei Zimmertempe- 
ratur dlige Flissigkeit erhalten und deren Menge der Ubersichtlichkeit halber 
fiir den Gaszustand hier so umgerechnet, als ob das Ol einheitlich aus der Ver- 


bindung C,F,, bestiinde (vgl. unten). 

5) Ruhiger Reaktionsverlauf. 

‘) Zeitweilig heftiges Verpuffen, vérbunden mit erheblichen Verlusten 
an Norit. 
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C. Die Analyse des Kohlenstoffmonofluorids 


Versuche, die Analyse auf die thermische Zersetzung des CF (vgl. u.) 
zu grinden, bei der der gesamte Fluorgehalt in Form von gasférmigen 
Fluoriden freigemacht wird, scheiterten an der Schwierigkeit einer 
genauen Bestimmung des Fluorgehalts der Restgase. 


Eine gewogene Menge CF wurde in einem Nickelschiffechen im Quarzrohr 
langsam im Hochvakuum auf 1000° erhitzt und 1 Stunde lang gehalten. Die 
entweichenden Gase wurden in fliissiger Luft kondensiert. Der zuriick 
bleibende Graphit wurde mit Na,O, vermengt, das Gemisch langsam geschmolzen 
und die erkaltete Schmelze in H,O gelést; in der Lésung konnte mit Lanthan- 
acetat kein F’ mehr gefallt werden. Die Gase wurden im evakuierten Quarzrohr, 
in dem sich ein mit véllig entgastem Natrium gefiilltes Eisenschiffehen befand, 
durch Erhitzen zersetzt. Es bildeten sich NaF +- Kohlenstoff. Das iiberschissive 
Natrium wurde mit Alkohol zersetzt, das NaF durch Zugabe von Wasser geldést 
und die Lésung vom Kohlenstoff abfiltriert. In der Lésung wurde das Fluor 
durch Fallung als PbCIF bestimmt. Die gefundenen Werte schwankten unter- 
einander sehr stark und waren um etwa 10°), niedriger als die durch Gewichts- 
zunahme beim Fluorieren ermittelten Mindestwerte. Den Fehler fanden wir in 
der unvollstandigen Zersetzung der Gase mit Natrium; hierbei blieb immer ein 
kleiner Restdruck von etwa 10mm Hg ibrig, der bei der Einwaage nicht in 
technung gesetzt werden konnte, weil uns der Fluorgehalt dieses Restgases 
unbekannt war. 


Nach weiteren vergeblichen Versuchen, das Fluorid in einem 
Gemisch von Na,O, und NaOH zu verbrennen, fanden wir den 
folgenden Weg: 


Das Fluorid wurde auf den Grund eines einseitig zugeschweiBten, 12 cm 
langen Eisenréhrchens von 10 mm Q) gebracht; davor legten wir in einem Abstand 
von etwa 2cm eine Kugel metallischen Natriums. Nun wurde die noch offene 
Seite zugeschweiBt, wihrend die Substanz und das Natrium durch starkes Kiihlen 
mit Eis vor zu friiher Zersetzung bewahrt wurden. 


Das geschlossene Réhrchen wurde 10 Minuten lang in seiner ganzen Lange 
auf 800—900° gehalten. Nach dem Erkalten wurde das Réhrchen in der Mitte 
angefeilt und aufgebrochen; seine Teile kamen in Alkohol zur Lésung des tiber-. 
schiissigen Natriums und wurden dann mit Wasser ausgelaugt. Von der Lésung 
wurden der Kohlenstoff und etwas Eisen abfiltriert; aus der Lésung wurde das 
F’ als PbCIF gefallt. 


Angewandt: 0,0585¢ Substanz; gef. 0,4807¢ PbCIF entspr. 59,3°, F; 
ber. fiir CF: 61,3°/, F. 


Auf die Bestimmung des Kohlenstoffgehaltes muBten wir ver- 


zichten, da wir iiber ein zuverlissiges Verfahren micht verfugten. 
Die gefundene Zahl fiir Fluor liefert das Atomverhaltnis C: F 
1,085: 1. 
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D. Die thermische Zersetzung des graphitischen und noritischen Fluorids 

Der Verlauf der Zersetzung des CF ist, besonders beim graphi- 
tischen Fluorid, stark abhingig von den Versuchsbedingungen. Er 
liefert andere Produkte unter vermindertem Druck und bei tieferer 
Temperatur als bei explosionsartigem Verlauf — andere auch wieder 
bei Verwendung von noritischem Fluorid. 


1. Die explosionsartige Zersetzung 
des graphitischen Fluorids 
Ihre Produkte lassen sich in dem in Fig. 4 gezeichneten Apparat 
fassen: 


In dem QuarzgefaB QO von etwa 30mm Q und 100 mm Lange befindet sich 
ein méglichst gut anschlieBender kupferner Einsatz von etwa 3cm Héhe. Oben 


/ ; f ist © einerseits durch einen Gummi- 
——— ~¥ =) / — > schlauch mit dem hori zontal liegenden 
‘ Aw, ads | | . Glasrohr R verbunden, in dem sich 
| i | | ( at das CF befindet, andererseits mit dem 
i | 7 . ° 
| ] a CGasableitungsrohr A und einer Vorlage 
+ | 3 F, die in fliissiger Luft gekiihlt wird 
— eas und durch Hahn // mit einer Vakuum- 
aS pumpe in Verbindung steht. 


Der Apparat wird ausgepumpt und 
bis zu 1 Atm. Druck mit N, gefiillt; 
dann wird von unten her tiber ( die Asbestpappe D geschoben und der Boden 
von Y mit einem Gasgeblase bis zur Hellrotglut erhitzt. Nun wird das CF durch 
leben von & portionsweise eingestreut; es zersetzt sich sofort unter Aufgliihen, 
Verpuffen und Bildung von Rub. Die Gase ziehen nach F und werden hier 
verdichtet. Zum SchluB werden durch abwechselndes Offnen und SchlieBen der 
Hahne // und / auch die in @ noch verbliebenen Gase verlustlos nach F ge- 


Fig. 4. Zur Zersetzung des CF 


zogen und verdichtet. 


Die in F kondensierten Gase werden durch ein Kaltebad auf — 110° ge- 
bracht und die bei dieser Temperatur fliichtigen Anteile bis zu einem Druck 
von < 1mm in ein zweites GefiB, das mit fliissiger Luft gekiihlt ist, gezogen. 


Das tbergegangene Gas wird bei Zimmertemperatur nacheinander mit Wasser, 
2n-NaOH und Bromwasser geschiittelt. Nach jedem Durchschiitteln wird das 
(jas in einem mit fliissiger Luft gekiihlten GlasgefaB wieder verdichtet. Darauf 
wird die flissige Luft durch ein Kaltebad von — 110° ersetzt und das Gas 
wieder abgezogen. So wird das Gas immer wieder von Wasser befreit und sein 
Volumen einwandfrei ermittelt. Die beobachteten Volumdifferenzen ergeben die 
frasmenge, welche von H,O, 2 n-NaQH und Br-Wasser absorbiert worden sind, 
d. h. von SiF,, CO, und den ungesattigten Kohlenstofffluoriden. Die Zusammen- 
setzung des tbrig gebliebenen Gemisches an gesattigten Fluoriden ergibt sich aus 


dessen Dichte bzw. Molekulargewicht. 
Wir gewannen aus 0,500 g CF: a)}-bei — 110° nicht verfliichtigt: 
nichts; b) ber — 110° verfliichtigt: 59,4 em® Gas, davon 5,7 em® CO,, 
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12,1 em? C.F, und 41,6 em? CF,. Der kohlige Riickstand ist feinster 
Rub. Die mittlere Zusammensetzung des Gasgemisches 
entspricht also etwa dem Atomverhiltmis CF, g,, wenn angenommen 
wird, daB die 5,7 em* CO, urspriinglich CF, gewesen sind. 


2. Die Zersetzung des graphitischen Fluorids im 
Hochvakuum 


Auch diese Art der Zersetzung kann in dem eben beschnebenen 
Apparat ausgefiihrt werden; nur wird bei L ein Manometer zwischen- 
geschaltet und ( in doppelter Linge gebraucht. Auch wird @ in 
einem kleinen elektrischen Ofchen erst dann langsam erhitzt, wenn 
die Substanz in den kalten Kupfereinsatz eingeschiittet, der Apparat 
vollkommen evakuiert, der Hahn J/ geschlossen und F' in fliissiger 
Luft gekiihlt worden ist. Die Gasentwicklung beginnt sehr langsam 
gegen 300° und ist zwischen 500 und 600° am heftigsten. SchlieBlich 
entsteht auch eine sehr kleine Menge unkondensierbaren Gases (CQ), 
bis etwa 3 mm Druck erreicht sind —; bei 1000° wurde die Temperatur 
1 Stunde gehalten. 

Der Riickstand ist reiner Graphit, wie sich réntgenographisch 
leicht feststellen laBt. 

Die Analyse der Gase ergab aus 0,5870¢ CF: 

a) ber — 110° nicht verfliichtigt 0,1072 g — 18,2°/, der Einwaage ; 
das Molekulargewicht des hiervon bei Zimmertemperatur gasformigen 
Anteils war 288 entsprechend etwa 8,3 em? C;F,,. oder adhnlichen 
Fluoriden. 

b) bei — 110° verflichtigt: 44,3 cm? Gas, davon 9,1 em® Sik,, 
5,2 em*® CO,, 4,4 cm® C,F,, 17,4 em? CF, und 8,2 em? CF,. Die 
mittlere Zusammensetzung der Gase entspricht also etwa dem 
Atomverhialtnis CF, ,,, wenn an Stelle des Sil, ein gleicher Betrag 
CF, in Rechnung gestellt wird, wihrend die kleine Menge CO (ent- 
sprechend 3mm Druck) und 5,2 em* CO, unbericksichtigt bleiben. 


8. Die Zersetzung des noritischen Fluorids 
an] 


Das Verhalten dieses Fluorids ist beim Erhitzen insofern ver- 
schieden, als es, im Reagenzglas erhitzt, nicht explosionsartig, sondern 
mit kleinen Verpuffungen und ohne Rubentwicklung zerfallt. Wir 
haben das Fluorid nur im Hochvakuum zersetzt und aus 0,400 ¢ CF 


erhalten: 
a) bei — 110° nicht fliichtiges Fluorid: 0,0734 g entsprechend 
etwa 5,7 em® C.F jo. 
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b) ber — 110° flichtige Gase 38,6em%, davon 16,7 cm® SiF,, 
13,2cm* CO,, 3,6em* C.F, und 5,1 em CF,, CF, und C,F, mit 
Mol.-Gewicht 149. 

Die mittlere Zusammensetzung dieser Gase entspricht 
etwa dem Atomverhiltnis CF-,7,, wenn fiir die 16,7 cm* Sik, die 
vleiche Menge CF, eingestellt wird und die gefundene CO,-Menge 
unberiicksichtigt bleibt. — Die Fluorzahl des Atomverhaltnisses ist 
vielleicht noch etwas zu hoch; denn in den Ableitungsrohren des 
Glihraumes hatte sich braunes Destillat niedergeschlagen, léslich in 
Aceton und Benzol und beim Erhitzen nach Fluorwasserstoff 
riechend. In der Nahe der heiBen Zone waren auch leichte, schwarze 
litter entstanden, die gegen Alkali und Mineralséiuren bestandig 
waren und an der Luft beim Erhitzen unter lebhafter Lichtentwick- 
lung verbrannten. 

Der Riickstand sah dem Norit wieder ahnlich, erwies sich aber 
bei der réntgenographischen Untersuchung und bei der Ermittlung 
seiner spezifischen Leitfahigkeit schon als stark graphitisch (vgl. 
Abschn. F). 

Die thermische Zersetzung von graphitischem CF hefert also 
bei héherer Temperatur und entsprechend explosionsartigem Verlauf 
ein CF,-reiches Gasgemisch mit dem mittleren Atomverhaltnis 
CF, g, und hinterlaBt einen RuB von geringem kristalinen Ordnungs- 
vrad. Bei niederstméglicher Temperatur bzw. im Hochvakuum gibt 
dasselbe CF verhaltnismaiBig wenig CF,, dafiir erhebliche Mengen 
héherer Fluoride, deren héchste noch tiber C;F,, hinausgehen, ent- 
sprechend dem mittleren Atomverhiiltnis CF, .,. Der Riickstand ist 
reiner Graphit. Zersetzt man bei gleicher Temperatur noritisches CF 
im Hochvakuum, so bilden sich noch gréBere Mengen héherer Fluoride, 
entsprechend dem Atomverhiltnis CF-.7g, neben etwas braunem 
Destillat. 

E. Die Eigenschaften des Kohlenstoffmonofluorids CF 

Das CF ist, einerlei ob aus Graphit oder Norit gewonnen, grau 
gefarbt. 

Das spezifische Gewicht von graphitischem CF mit einem 
Fluorgehalt von 59,3°/, ist 2,89; dasjenige von reinem CF danach auf 
Grund der Mischungsregel geschitzt ~ 2,40 (réntgenographisch be- 
rechnet entsprechend der Einleitung 2,48). 

Die Bestimmung geschah in einem_an- die Hochvakuumapparatur an- 


geschlossenen Pyknometer. Ein seitlich angeschmolzenes Glasrohr endete in 
einer zugeschmolzenen Kapillare, die in reinstes Xylol tauchte. Nach dem rest- 
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losen Abpumpen der Luft aus der Apparatur wurde die Kapillare mit einer 
Pinzette unter Xylol abgebrochen. Das reine Xylol gelangte so in das Pykno- 
meter, ohne daB erst wieder Luft zutreten konnte; auf diese Weise wurde das 
Anhaften von Luftblasen an dem CF vermieden. 


Das CF ist unléslich in den tiblichen Lésungsmitteln, unbenetz- 
bar mit Wasser und waBrigen Lésungen, benetzbar mit organischen 
Flissigkeiten wie Benzol, Aceton, Alkohol, Eisessig usf. Im Hoch- 
vakuum erfahrt es bei Zimmertemperatur keine Gewichtsverinderung. 
Wabrige Sdiuren und Basen greifen das Fluorid nicht an. Seine 
vollige Zerst6érung ist nur méglich durch Erhitzen, AufschluB mit 
oxydierenden Schmelzen (z. B. Na,O,. + NaOH) oder mit metal- 
lischem Natrium. 

Gegen H, bei 400° und wiabrige Jodwasserstoffsiure ist es 
unempfindlich. 

Zinkstaub und Eisessig verwandeln das Fluorid zuriick in die 
urspriingliche Kohlenstofform, und zwar schneller das aus Norit 
hergestellte, wie dies die verschiedene Oberflichenentwicklung beider 
Formen erwarten 1]aBt: 

Eine Mischung von 0,5 g CF aus Graphit, 2g Zinkstaub und 20¢ Fis- 
essig — mit weiteren Zusaétzen von Zinkstaub nach Bedarf — muB etwa 
20 Stunden gekocht werden, bis sich der gebildete Graphit beim Zusammen- 
schmelzen mit Natrium fluorfrei erweist. Eine gleiche Menge CF aus Norit ist 
unter den gleichen Bedingungen schon nach 6 Stunden fluorfrei. 

Aus dem Ejisessig laBt sich das F’ durch Calciumacetat fallen. 


Der trockene Rickstand von der Reduktion aus 0,5 g graphi- 
tischem Fluorid gibt beim <Ausgliihen 8,5 em? in fliissiger Luft 
unkondensierbares Gas (H,); der Riickstand von 0,5 g Noritfluorid 
etwa 2,7 cm*, aber daneben noch etwa 13 cm? eines andern, durch 
Abkiihlen leicht kondensierbaren Gases mit dem Molekulargewicht 
etwa 76 — d. h. wahrscheinlich Benzol. — Der Riickstand aus graphi- 
tischem CF hat, unter 140 Atmosphiren zusammengepreBt (vgl. u.), 
einen spezifischen Widerstand von etwa 1,252 (Graphit 0,08 2; 
CF > 38000 2 entsprechend Abschnitt F). Die metallische Bindung 
ist also wieder vorhanden. — Auch die réntgenographische Unter- 
suchung kennzeichnet den Riickstand als Graphit. Im Gegensatz 
dazu erweist sich der Riickstand von der Reduktion des noritischen CF 
fast interferenzlos wie der Ausgangsnorit. 


Elektrisches Leitvermégen: Das zu untersuchende Pulver 
wird in einer dickwandigen, durch ein Stahlrohr gesicherten Porzellan- 
rohre mit 140 Atmosphirendruck zusammengepreBt; PreBstempel 
und Unterlage aus Stahl dienen als Stromzufiihrungen. Die Messung 
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veschieht in der tblichen Briickenschaltung. Des Vergleichs wegen 
haben wir unter den gleichen Bedingungen auch den Widerstand von 
unserem Graphit, reinem Norit und solchem Norit bestimmt, der 
durch Ausglihen von noritischem CF im Hochvakuum gewonnen war. 
a) Spezifischer Widerstand von reinem Norit bei 140 at Preb- 
druck: 82 22. 

b) Derselbe von CF aus Norit oder Graphit: > 3000 2. 

c) Derselbe von Glihriickstand aus noritischem CF: 0,43 22. 

d) Derselbe von Glihrickstand aus graphitischem CF: 0,03 2. 

Der hohe spezifische Widerstand kennzeichnet das Fluorid als 
chemische Verbindung. 

Adsorptionsvermoégen fiir noritisches CF: Es fanden nur 
absolut alkoholische Lésungen Verwendung, da CF von Wasser nicht 
benetzt wird. 

a) Adsorptionsvermégen gegen HCl: 0,1 g Substanz mut 
10 em® n/10-HCl 24 Stunden lang bei 25° C geschiittelt, dann zentri- 
fugiert. Gehalt an HCl] titrimetrisch bestimmt. 





Endkonzentration Adsorbierte Menge 


(Normalitat) (Millimole) 
OS ee a 0,1345 0 
Kohlenstoff-l-fluorid aus Norit — 0,1345 0 


b) Adsorptionsvermégen gegen NaOH: entsprechend a) aus- 
vefihrt. 








Endkonzentration Adsorbierte Menge 


(Normalitat) (Millimole) 
OS RI re O,1LQ78 0,195 
Kohlenstoff-l-fluorid aus Norit . . 0,041 1 0,862 


(braune Lésung) 


In konzentrierterer Lésung zerteilt sich das noritische CF kolloid. 
c) Adsorptionsvermégen gegen Methylenblau: ent- 


sprechend a) ausgefihrt. Der Gehalt an Methylenblau wurde kolori- 
metrisch bestimmt. 








Endkonzentration Adsorbierte Menge 








in mg/cm*® in mg 
ae oe 0,01 1,90 
Kohlenstoff-l-fluorid aus Norit . . 0,20 0,00 
Ausgegliihtes Kohlenstoff-1-fluorid aus 
RO: <«a e 2 Siesta eae 0,10 1,00 
Mit Zn reduz. Kohlenstoff-1-fluorid 
aus Norit 0.0002 1,998 
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d) Adsorptionsvermégen gegen Phenol: entsprechend a) 
ausgefiihrt. Der Gehalt an Phenol wurde titrimetrisch ermittelt 
(vgl. Beckurts MaBanalyse, 8. Aufl., S. 420). 





Endkonzentration Adsorbierte Menge 





in mg/em* in meg 
Reiner mort... Tore 49,65 1.0 
Kohlenstoff-1- fluorid aus ‘Norit: se 49,65 1.0 


Die Adsorptionsversuche sollten eine grobe Orientierung iiber den 
Umfang der Anderung des Adsorptionsvermégens des Norits durch 
den Einbau von Fluorionen erméglichen und bediirfen natiirlich noch 
der Erweiterung. 


Anmerkung. — Adsorptionsvermégen der dureh Zer- 
setzen von noritischem CF erhaltenen Kohlenstofformen 
fir Phenol (aus waBrigen Lésungen). 0,1 g Substanz wurde 24 Stun- 
den lang bei 25° mit 10 cm* Lésung geschiittelt, dann zentrifugiert. 
Der Gehalt an Phenol wurde interferometrisch bestimmt. Ausgangs- 
lésung = 50 mg Phenol/em*. 





Endkonzentration Adsorbierte Menge 





in mg/cm* in mg 
Reiner Norit . . Si Sadia 46,75 32,5 
Reduziertes CF von Norit ... . 48,13 18, : 
Reduziertes CF von Graphit .. . 48,90 11,( 
RuB aus Graphit. ........ 49,06 4 


F. Rontgenogramme 


Das Réntgenogramm des graphitischen Cl’ zeigt nur die Inter- 
ferenzen der Prismenflichen 1010, 1120; dasjenige des noritischen CF 
die gleichen Interferenzen, nur mit entsprechender Kornverkleinerung. 
Hier wie dort fehlen die Interferenzen der Basisebenen. 

Halb fluoriertes graphitisches CF Ynit 32°/, F liefert dasselbe 
Bild. Die Interferenzen der Basisebenen sind in der Schleierschwirzuny 
fast verschwunden. Eine selbstaindige Zwischenstufe der Fluorierung 
oder eine allmahliche Weitung des Abstandes der Basisebenen sind 
also nicht vorhanden. 

Der RuB von der raschen Zersetzung des graphitischen CF zeigt 
die Basisinterferenzen eben noch angedeutet; dagegen liefert der 
Hochvakuumriickstand von demselben CF alle graphitischen Inter- 
ferenzen; der letztere besteht somit aus Graphit. 


» 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 217. ~- 
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Zusammenfassung 


Fluor bildet bei nicht zu hoher Temperatur mit Kohlenstoff eies 
jeden Ordnungsgrades eine feste Valenzverbindung der Grenz- 
zusammensetzung CF; sie wird durch Siattigen z. B. sauerstofffreien 
Norits bei 280° mit Fluor von 25mm Druck und von Graphit bei 
420° mit Fluor unter 760 mm Druck erhalten. In der Verbindung sind 
zwischen die Basisebenen des Graphits auf je zwei C-Atome zwei 
luorionen eingebaut. Die Struktur, die physikalischen und che- 
mischen Eigenschaften des Fluorids werden mitgeteilt. Bei héheren 
Temperaturen entstehen aus Norit und Graphit, und natirlich auch 
CF, gasférmige C-Fluoride. Ihre Bildungsweise wird klargestellt, ihre 
Zusammensetzung in Abhingigkeit von den Bildungsbedingungen 


ermittelt. 


Breslau, Anorganisch-chemisches Institut der Technischen Hoch- 
schule. 


sci der Redaktion eingegangen am 12, Dezember 1933. 
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Die Zusammensetzung und Bildungswarme der aus Norit 
und aus SiC gebildeten Kohlenstofffluoridgemische 


(Zugleich zur Kenntnis der Bildungswarmen von CF, und SiC) 


Von Ortro Rurr und Orro BRETSCHNEIDER 


Ebenso wie das Verhalten von Norit und Graphit gegen Fluor 
haben wir auch dasjenige von SiC gegen Fluor untersucht in der 
Krwartung, daB SiC besonders grobe Mengen hoéherer Wohlenstoff- 
fluoride hefern miuBbte, in Anbetracht der gréBeren Verwandtschaft 
des Siliciums zu Fluor und in der Folge davon wohl auch gréBeren 
Reaktionsgeschwindigkeit des Silictums gegeniiber der des Kohlen- 
stoffs. Wir haben uns nicht getiéuscht. 

Die Untersuchung hatte insofern noch ein besonderes Interesse, 
als vor kurzem die Bildungswirme des Cl, und des SiC aus den 
Verbrennungswirmen des Norits, Siliciumearbids und Siliciums in 
Fluor zu ~ 162 Cal und ~31 Cal bestimmt worden ist) fiir 
das CF, unter der Voraussetzung, daB Norit zu praktisch reinem CF, 
verbrenne, und fiir das SiC unter der weiteren, da mindestens die 
Zusammensetzung der aus Norit und aus SiC entstehenden Kohlen- 
stofffluoridgemische praktisch identisch sei. Beide Voraussetzungen 
treffen leider nicht zu. 

Die Zusammensetzung eimes Kohlenstofffluoridgemisches aus 
Norit zeigen die 1. und die 2. Spalte der Tabelle 1; diejenige 
eines solehen aus SiC die 1. und 2. Spalte von Tabelle 2. Die 
gsebildeten Gase sind wenig einheitlich; der Unterschied ihrer Zu- 
sammensetzung ist erheblich. Norit liefert neben CF, etwa 14°), 
héhere Kohlenstofffluoride, Siliciumearbid etwa 43°/,. Silictumearbid 
ist fiir die Gewinnung gréBerer Mengen hoher molekularer Fluoride 
also ganz besonders geeignet. 

Aus der Gaszusammensetzung liebe sich entsprechend den Zahlen 
der 3. 
Wert der Bildungswirme des CF, zu etwa 183,5 Cal errechnen, wenn 





5. Spalte und den weiteren Vermerken zu Tabelle 1 der wahre 


!) H. v. WARTENBERG u. R.Scnitre, Z. anorg. u. allg. Chem. 211 
(1933), 222. 
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Tabelle J 
Norit 
Gas Vol.-°/ c: Auftretende Warme | Bildungswarme 
ses “10 8 in Cal | in Cal 
| 
| . 
CF, 86,5 0,0464 — °2 183,5 
12 | 
C.F, 6,5 | 0,0070 oT *(2x2— 107)') 260,0 
oo - 4,0 
C.F, 2.5 0,0040 ag’ (3#—214) 336,5 
fae : | 9,6 | 
C,F 19?) 4.5 0,0096 48 ‘(42 — 321) | 413,0 
Summe: 0,0670 5,587 « — 119 (gef. 162,0 
fiir 12 g C). 
5,587 «x 119 162 
Also: —— a7 = und « = 183,5, d.h. Bildungswirme des 
4 vs 


(CF, = 183,5 Cal. 


Tabelle 2 








Siliciumearbid 
, Auftretende 

‘ag _0 r (" . 

es Vol.-"/o gf Warme in Cal 
OF, 57,2 | 0,0306 | 468 
C.F, 20,9 | 00,0224 | 243 
C.F, 91.9 nicht bestimmt 
C,F yo?) ures 0,0470 | 405 


Also: 12g C (in 1 Mol SiC) =184Cal anstatt 162Cal.*) 


wirklich 12 ¢ Noritkohle mit einer Warmeentwicklung von 162 Cal 
zu dem Gasgemisch der Tabelle 1 verbrannt worden waren. Dies 
ist aber nicht der Fall. An der Luft gegliihter und mit Luft wieder 
in Beriihrung gekommener Norit enthalt immer Oberflichenoxyde; 
auBerdem hinterlaBt er beim Verbrennen etwa 20°/, eines 30—50°/, 
Fluor enthaltenden Riickstandes. Diesen Riickstand kann man nicht, 
wie geschehen, als unverbrannten Norit von der Einwaage in Abzug 
bringen. Zudem stammt ein Teil der festgestellten Reaktionswirme 
von dessen Fluorierung. 

Die Fehler kénnen sich weitgehend kompensieren. Inwieweit 
dies der Fall ist, vermégen wir nicht zu ibersehen. 


') Zur Berechnung der Bildungswirmen der héheren Kohlenstofffluoride 
haben wir den von W, BockeMULLER berechneten Wert von 107 Cal fiir die 
Fluorierung einer C—C-Bindung in die Rechnung eingefiihrt (Lieb. Ann. 506, 20). 

*) C,F,, ist die MindestmolekulargréBe der hier in Frage kommenden 
hdéheren Kohlenstofffluoride. 

*) Vel. Anmerkung 1 5. 19. 
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Natiirlich ist unter diesen Umstinden auch eine Berechnung der 
Bildungswarme des SiC nicht méglich — um so weniger, als der im SiC 
enthaltene Kohlenstoff bei der Verbrennung in Fluor nach unserer 
Tabelle 2, Spalte 3/4, nur etwa 134 Cal hefert an Stelle der 162 des 
Norits. 

Einzelheiten: Die Verbrennung des Norits im Fluorstrom haben wir in 
enger Anlehnung an die von H. v. WARTENBERG und R. ScutTre beschriebene 
Arbeitsweise durchgefiihrt. Der Norit wurde vor dem Versuch ausgegliiht und 
in einem CaF,-Schiffchen im Kupferrohr, das vorher mit Stickstoff gefiillt war, 
einem mdédglichst O,-freien Fluorstrom von 15 cm*/Min. ausgesetzt. Das Fluor 
wurde aus einer KHF,-Schmelze entwickelt, dann durch Ausfrieren von HF, 
CO, usw. gereinigt und vor dem Beginn des Fluorierens 1,5 Stunden lang in den 
Abzug gelassen. Das Kupferrohr wurde von auBen nicht geheizt; es hinterblieben 
etwa 20°/, von dem fluorhaltigen Riickstand. Die abziehenden Gase wurden in 
einer Gasfalle, die mit fliissiger Luft gekiihlt war, verdichtet und, wie in der 
vorausgehenden Arbeit beschrieben, analysiert. Die Verbrennung des Silicium- 
carbids im Fluorstrom gelang ohne duBere Warmezufuhr, wenn dem SiC elemen- 
tares, fein gepulvertes Silicium zugesetzt wurde. 


Breslau, Anorganisch-chemisches Institut der Technischen 
Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 12. Dezember 1933. 
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Aktive Oxyde. LXXIil.') 


Beitrag zur Frage nach dem Verlauf von Reaktionen 
im festen Zustande 


Nach Versuchen von Emi Rosenkranz, BELA STEINER und 
Herpert Kirre. mitgeteilt von Gustav F. Htrria 


Mit 2 Figuren im Text 


1. Fragestellung 


W.JANpDER und Mitarbeiter haben, gestiitzt auf eigene und 
fremde*) Beobachtungen, kiirzlich®) eme wesentliche Krweiterung 
ihrer Theorie uber den Verlauf von Reaktionen im festen Zustande 
gebracht. Erginzt man die dort angegebene Reihe von Zwischen- 
zustiinden, welche im Verlaufe der Reaktion durchschritten werden, 
mit der Beobachtung, derzufolge das kristallisierte Endprodukt aus 
dem mit Gnitterfehlern behafteten Zustand allmihlich entsteht*), 
so ist der Reaktionsverlauf durch folgende Zwischenstufen gekenn- 
zeichnet: Reaktionsgemisch —» Zwischenverbindungen an _ den 
Phasengrenzflichen —-» amorphe oder pseudomorphe Reaktions- 
haut —» fehlerhaft kristallisiertes Reaktionsprodukt —» gesunde 
Kristallaggregate des Reaktionsproduktes. Ein solches, auf ver- 
schiedenartiger experimenteller Grundlage bewiesenes Verhalten laBt 
es nicht nur verstehen, daB die AktivitaétsiuBerungen, als Kata- 
lysatoren, Sorptiva und in bezug auf das magnetische Verhalten u. a. 
bei den Zwischenzustinden héhere Werte als bei den Ausgangs- und 
Endprodukten erreichen, sondern es wird auch verstindlich, daB die 
Maxima dieser verschiedenartigen AktivititsiuBerungen auch bei 
verschiedenen Zwischenzustinden liegen. Wahrend bei einer Ver- 

\) 71. Mitteilung: S. Skramovsky, R. Forster u. G. F. Hirrie, Z. phys. 
Chem., zur Zeit im Druck befindlich. — 69. Mitteilung: G. F. Hirrie u. H. Krrret, 
(jazz. chim. Ital. 68 (1933), 833. — 68. Mitteilung: G. F. Htrrie u. H. SCHMEISER, 
Koll.-Ztschr. 65 (1933), 77. 

2) Z. B..G. Tammany, Hepva.i, Fiscupeck, Weyer, Hiup, A. KRAvsgE, 
Arcuarow, G. F. Htrrie u. H. Kirra au. a: 


°) W. Janper u. W. Scueere, Z. anorg. u. allg. Chem. 214 (1933), 55. 
4) H. Krrret u. G. F. Hérrie, Z. anorg. u. allg. Chem. 210 (1933), 31. 
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suchsreihe uber die Bildung des Zinkchromits aus ZnO und Cr,O, 
das Maximum der katalytischen Wirksamkeit in bezug auf den 
Methanolzerfall schon bei dem auf 300° vorerhitzten Reaktionsgemisch 
erreicht wurde’), zeigt die magnetische Suszeptibilitaét bei der gleichen 
Versuchsreihe erst das Maximum bei dem auf 400° vorerhitzten Reak- 
tionsgemisch, wihrend JANDER und ScHEELE bei dem analogen 
Versuch?) das Maximum der Sorptionsfihigkeit gegeniiber Farb- 
stoffen erst bei dem bis etwa 575° vorerhitzten Priiparat fanden. Da 
die magnetischen Messungen die Gesamtheit aller vorhandenen Mole- 
kiile erfassen, die Sorptionseigenschaften hingegen nur von der 
Beschaffenheit der Oberfliche abhangig sind und die katalytische 
Aktivitiét nur von einzelnen ,,aktiven Stellen’ in der Oberfliche 
abhingig sein diirfte, so werden durch diese drei Methoden nicht 
die ganz gleichen Vorgiinge beschrieben und es kann auch nicht 
erwartet werden, daB die hierbei festgestellten Maxima der Aktivitiits- 
iiuBerungen im gleichen Zeitpunkt des Reaktionsverlaufes durch- 
schritten werden. Da die katalytische Aktivitit zeitlich zu aller- 
erst ihr Maximum erreicht, da andererseits angenommen werden 
muB, daB die in den Phasengrenzflichen auftretenden ,,Zwitter- 
verbindungen* den ersten Teil des Reaktionsverlaufes darstellen, 
so ist es naheliegend, die Ursache der katalytischen Aktivitaét vor- 
wiegend in der Anwesenheit solcher (den Gasen mdglichst leicht 
zuginglicher) Zwitterverbindungen zu suchen. Dies wiirde im Lin- 
klang mit anderen Vorstellungen iiber die katalytische und sonstige 
Aktivitét der in den Phasengrenzflichen liegenden Molekiile stehen.*) 

Die Geschwindigkeit des Uberganges von den Ausgangsstoffen 
zu dem endgiiltigen Reaktionsprodukt wird unter anderem bestimmt 
durch die Aktivierungsenergie, das ist einem Energieberg, der wihrend 
des Reaktionsverlaufes iiberschritten werden mub. Von besonderem 
Interesse wire die Frage, inwieweit die hier gekennzeichneten Zwischen- 
formen einzelne Stufen bei der Uberschreitung dieses Energieberges 


1) G. F. Htrrie, H. Rapier u. H. Kirrer, Z. Elektrochem. 38 (1932), 
446 (Fig. 1). 

2) W. JANDER u. W. SCHEELE, lI. c., 8. 60, Fig. 3. Der Vergleich dieser 
Versuche mit den unsrigen kann natiirlich bestenfalls nur ein qualitativer sein, 
da es sich um Fragen der Reaktionsgeschwindigkeit handelt, welche abhangig 
sind von der KorngréBe, Packungsdichte u. a. 

3) Vgl. z. B. G. F. Hirrie, Z. Elektrochem. 37 (1931), 631; G. F. Hourric 
u. F. Kosi, Z. anorg. u. allg. Chem. 214 (1933), 300 (Abschnitt 7). —- Uber 
Beziehungen zwischen katalytischer Wirksamkeit und magnetischer Suszepti- 
bilitat vgl. H. S. Taytor u. H. Diamonp, Journ. Am. chem. Soc. 56 (1933), 2613. 
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darstellen und inwieweit es thermodynamisch méglich ist, in dem 
zum Energiegipfel fuhrenden Anstieg dauerhafte Zwischenformen zu 
erhalten. 
Im nachfolgenden wird der Verlauf der Reaktion MgO + Fe,O, 
> MgFe,O, durch Untersuchungen der katalytischen Wirksamkeit 
der Zwischenstufen verfolgt. Die katalysierte Reaktion war die 
Bildung von Kohlendioxyd aus Kohlenmonoxyd und _ Sauerstoff; 
wegen ihres einsinnigen Verlaufes haben wir sie den in einem Methanol- 
zerfall bestehenden Reaktionen vorgezogen. Die Ergebnisse dieser 
Versuche werden mit den schon friiher') veréffentlichten Unter- 
suchungsergebnissen der magnetischen Eigenschaften der gleichen 
Priparate verglichen. 


2. Die Veranderungen der katalytischen Wirksamkeiten wahrend des Oberganges 
eines Gemisches von Magnesiumoxyd und Eisenoxyd in den Magnesiumferrit 
Die hier untersuchten Priiparate (1 MgO: 1 Fe,O,) sind in jeder 
Beziehung identisch mit den bei Kirren und Hirrie?) (8. 210f.) 
beschriebenen Priparaten. Durch die Substanz (Einwaage = 2,5 g, 
ohne irgendwelche weitere Vorbehandlung), welche sich in einem 
vertikalen, auf 400° angeheizten Rohr befand, strémte mit kon- 
stanter Geschwindigkeit ein gereinigtes und getrocknetes Gemisch 
von Kohlenmonoxyd und Sauerstoff (2CQO:10,) hindurch. Die 
GréBe des Umsatzes wurde durch analytische Bestimmungen der in 
den abziehenden Ga- 
sen enthaltenen Koh- 
lensiure festgestellt. 
Es wurde auf die 
Einhaltung stets der 
gleichen Versuchsbe- 
dingungen = groBer 
Wert gelegt. Hine 
naihere Beschreibung 
der Versuchsanord- 
nung eribrigt sich. 
Die Ergebnisse 
Fig. 1 sind in der Fig. 1 
graphisch dargestellt. 
Auf der Abszissenachse ist die Temperatur (= t) aufgetragen, bis zu 
welcher das betreffende Priaparat bei seiner Herstellung erhitzt 





') H. Krrret u. G. F. Hiirrie, Z. anorg. u. allg. Chem. 212 (1933), 209. 
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worden ist. Auf der Ordinatenachse ist als Mafi der katalytischen 
Wirksamkeit abzulesen, wieviel Prozente (=a) des zugefiihrten 
Kohlenmonoxydes das betreffende Priparat zu Kohlendioxyd kata- 
lysiert hat. Fir Vergleichszwecke ist uberdies die schon friher fest- 
gestellte magnetische Massensuszeptibilitét (<= 7) des Priiparates ein- 
cetragen (gestrichelte Kurve). 

Der Fig. 1 entnimmt man, dab das Maximum der katalytischen 
Aktivitét ungefihr bei eimem auf 625° vorerhitzten Priparat liegt. 
Dies ist etwa die Temperatur, wo auf Grund des hier beginnenden 
ferromagnetischen Verhaltens und der Réntgenogramme geschlossen 
werden mu, daf die Bildung kristallisierter Aggregate des Spinells 
erst beginnt, die Hauptmenge des Bodenkérpers jedoch noch die 
Vorstufen zur Spinellbildung einnimmt. Hervorgehoben sei noch, 
daB hier tiberall die Temperaturangaben hauptsichlich die chrono- 
logische Reihenfolge der durchschrittenen Zustinde kennzeichnen. 
Ks ist anzunehmen, daB niedere Temperaturen bei lingeren [r- 
hitzungszeiten zu denselben oder iihnlichen Zustinden fiihren. 


3. Alterungserscheinungen an einem aus einem eisenhaltigen Magnesit 
hergesteliten Magnesiumoxyd 

Ein durch thermische Zersetzung von Magnesiumearbonat oder 
Magnesiumoxalat u.a. entstandenes reines Magnesiumoxyd kata- 
lysiert gleichfalls die Kohlendioxydbildung in der eben beschriebenen 
Versuchsanordnung. Wird das frisch hergestellte Magnesiumoxyd 
vor seiner Verwendung als Kata- 
lysator wahrend verschieden langer 
Zeit auf einer héheren konstanten 
Temperatur (z. B. 700° C) gehalten, 
so sinkt mit steigender Dauer der 3} 
Vorerhitzung (=r) die katalytische ao} 
Wirksamkeit (=a). Die gegenseitige joruagen r aman” 
Abhiangigkeit von a und rt zeigt in Fie. 2 
qualitativer Hinsicht einen glatten 
Verlauf, wie er etwa in der Fig. 2 dem Kurvenast ee’ entspricht. 
Es sei schon an dieser Stelle darauf hingewiesen, dab bei den 
aus verschiedenen Ausgangsstoffen hergestellten Magnesiumoxyden 
diese, das Abklingen der Aktivitaét kennzeichnende Kurve sehr ver- 
schieden steil verliuft. 





Ds 






“ss 


en. 





Stellt man jedoch das Magnesiumoxyd aus einem eisenhaltigen 
mineralischen Magnesit her, so fallt zuniichst mit steigender Dauer 
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der Vorerhitzung die katalytische Aktivitat, um bei noch langerer 
Vorerhitzung auf betrichtlich héhere Aktivitaéten wieder anzusteigen 
und dann erst wieder in der gewohnten Weise die Aktivititsabnahme 
zu zeigen. 

In der Fig. 2 gibt die voll ausgezogene Kurve einen derartigen 
Verlauf wieder. Als Ausgangsmaterial wurde hier ein Magnesit ver- 
wendet, den uns Herr Ing. POCHE, Direktor der Alpenliandischen 
sergbau-Gesellschaft in Mayrhofen (Tirol) in dankenswerter Weise 
iiberlassen hat. Die Analyse dieses Ausgangsmaterials ergab: 50,67°/, 
Glihverlust, 47,42°/, MgO, 0,649/, Fe,O, + Al,0,, 0,46°/, CaO und 
0,81°/, in Salzsiure unloslhicher Ruickstand, so da8 das durch Glihen 
daraus entstandene Magnesiumoxyd die Zusammensetzung hatte: 
96,13°/, MgO, 1,80°/, Fe,O, + Al,O, (das gesamte Hisen ist in dem 
Mineral in dreiwertiger Form enthalten), 0,93°/, CaO und 1,64°/, 
in Salzsiure unldéshcher Riickstand. 5g des gepulverten Magnesits 
wurden in einen auf 800° vorgeheizten elektrischen Ofen eingefiihrt 
(= Nullpunkt fiir die Zeitzihlung 7), so daB das Praiparat in 3 bis 
4 Minuten bereits die T'emperatur von 700° erreichte und in wenigen 
Minuten praktisch vollstandig zersetzt war. Verschiedene Einwaagen 
wurden nun wihrend (tr =) 4/,, 1, 2, 4 und 8 Stunden auf 700° be- 
lassen und hierauf ihre katalytische Wirksamkeit in bezug auf die 
Kohlendioxybildung unter den im vorigen Abschnitt angegebenen 
Versuchsbedingungen bei 460° untersucht. Die Ergebnisse sind in 
der Fig. 2 wiedergegeben, wobei auf der Ordinatenachse, sowie in 
der Fig. 1 die die katalytische Wirksamkeit kennzeichnenden a-Werte, 
auf der Abszissenachse hingegen die Dauer (tr = Stunden) der Er- 
hitzung auf 700° wihrend der Vorbehandlung eingetragen ist. 

Da das Maximum M, welches die katalytische Aktivitit zeigt, 
dort liegt, wo nach unseren im Abschnitt 2 wiedergegebenen E[r- 
fahrungen das katalytische Aktivititsmaximum bei dem Vorgang der 
Magnesiumferritbildung hegen kénnte, so gehen wir wohl kaum fehl, 
wenn wir diese beiden Beobachtungen auf die gleiche Ursache zuriick- 


fiihren. 


Prag, Institut fiir anorganische und analytische Chemie der 
Deutschen Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 21. Dezember 1933. 
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Magnetische Untersuchungen 
an unldslichen amorphen Stoffen. |. 


Magnetische Suszeptibilitat verschiedener Eisensalze 


Von Laxmi NARAIN BHARGAVA und Satya Prakasny?) 


Um den amorphen oder mikrokristallinen Zustand anorganischer 
Salze zu untersuchen, haben wir Versuche iiber die magnetischen 
EKigenschaften verschiedener Salze ausgefiihrt. Einige Komplex- 
verbindungen von Eisen und Chrom sind bereits von Werto®) unter- 
sucht worden. Die vorliegende Arbeit beschiftigt sich mit den 
magnetischen Kigenschaften von Kolloiden. Die kolloiden Systeme 
der Arsenate, Phosphate, Wolframate, Molybdate und Borate des 
Eisens sind in einer friiheren Mitteilung*) beschrieben. 


Versuche 

Das Verfahren zur Bestimmung der Suszeptibilitét von Lésungen 
kann bei unléslichen Eisensalzen nicht verwendet werden, und des- 
wegen wurde diese GréBe an Pulvern nach dem Verfahren von Gouy 
gemessen. In den meisten Fallen wurde ein diinnwandiges Glasrohr 
von etwa 15 cm Lange und 1,2 cm (bisweilen auch 0,6 em) innerem 
Durchmesser mit dem Pulver auf 11 em Linge gefiillt und senkrecht 
an einer chemischen Waage so aufgehingt, daB sich das untere Ende 
des Rohres zwischen den Polschuhen eines Elektromagneten befand, 
der 1200 Oe/Amp. Strom in den Spulen lieferte. Die Flichen der 
Polschuhe waren Quadrate von 10 cm Seitenlinge, und der Zwischen- 
raum zwischen ihnen betrug 3,5 em. Die obere Fliche der Pulver 
befand sich auBerhalb des Magnetfeldes. Man betrieb den Elektro- 
magneten mit 2—2,5 Amp. und fiihrte die Messungen bei 28° C aus. 

Die Massensuszeptibilitat , des Pulvers wurde berechnet nach 
der Formel 

4 = k-w,/we-d. 


1) Aus dem englischen Manuskript iibersetzt von |. Korren, Berlin. 

2) L. A. Weto, Phil. Mag. [7] 6 (1928), 481. 

3) H. P. Varma u. 8S. PrRaAKAsa, Z. anorg. u. alle. Chem. 205 (1932), 241; 
S. PrakasH, Indian Journ. Physics (1933). 
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Die Konstante k ist die Volumensuszeptibilitét von Ferro- 
ammoniumsulfat, das als Eichstoff diente; seine Massensuszeptibilitat 
wurde zu 31,43-10-® bei 28° angenommen. Dieser Stoff erwies sich 
durchaus brauchbar fir den Vergleich von Pulvern: w, und wg, sind 
die Gewichtsunterschiede fiir das Eisensalz unbekannter Suszep- 
tibilitat und fiir Ferroammoniumsulfat, wenn diese mit und ohne 
Feld gewogen werden; d ist die wirkliche Packungsdichte des Pulvers 
in einem bestimmten Volumen des Rohres. 


Es wurden die Suszeptibilitéten der folgenden Stoffe bestimmt: 














Kisensalze Farbe Eisensalze Farbe 
Ferriarsenat .... . | blaBgelb Ferroprotophosphat . . | gelblichweil 
Ferriphosphat. . . . .  blaBbraun | Ferriphosphat. ... . | weil 
Ferrimolybdat ... . braun Eisenarsenit (MeRcK) . | curcumagelb 
Ferrophosphat Eisenoxalat (MERCK). . gelb 

(SCHUCHARDT). . . . graublau Ferrioxalat (Merck). . | gelbgriin 
Ferriborat ..... . | rotbraun Ferribenzoat(KAHLBAUM) | lederfarbig 
Ferriwolframat . . . . braun | 


lerriarsenat wurde hergestellt durch Zusatz von Kaliumdihydro- 
arsenat im Uberschu8 zu einer Ferrichloridlésung; der Niederschlag 
wurde unter Saugen mit kaltem Wasser chloridfrei gewaschen. Um 
Hydrolyse zu vermeiden, wurde das Material weder beim Fallen noch 
beim Waschen erhitzt. Nach ahnlichen Verfahren wurden auch 
Ferriphosphat, -wolframat, -molybdat und -borat aus Ferrichlorid- 
losungen hergestellt durch Zusatz von Dikaliumhydrophosphat, 
Natriumwolframat, Kaliummolybdat und Borat im UberschuB. Die 
Niederschliige wurden im Luftbad bei 90—98° getrocknet und gut 
gepulvert. Die Ergebnisse der Suszeptibilititsmessungen findet man 
in Tabelle 1. 











Tabelle 1 

Fester Stoff Volumensuszep- Packungsdichte | Massensuszepti- 

=o tibilitat x - 10° 6 | bilitat 7 - 10° 
Eisenarsenit ...... 32,95 1,0119 | 32,55 
Perrocommiat....... 74,51 1,104 | 67,51 
Perrsommiat ....... 61,29 1,2956 47,32 
Perrapemm@oat. ...... 4,339 0,3991 | 10,87 
Ferriphosphat (weib). | . 19,21 0,4206 45,66 
Ferriarsenat ...... 50,3 1,386 36,29 
Ferriphosphat. ... . . 21,40 0,4628 46,25 
Ferrimolybdat .... . 37,47 1.3309 28,15 
Ferriborat ....... 41,19 1,298 | 31,73 
Ferriwolframat ar 48,13 — ¥ 2,669 | 18,15 
Ferrophosphat .... . 47,33 0.8169 | 57,94 


Ferroprotophosphat . . . LS,58 0.4000 46,33 
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Wir haben auch die Suszeptibilitaéten einiger dieser Stoffe nach 
Erhitzen auf Rotglut im Platintiegel bestimmt, wobei ausgesprochene 
Anderungen in Farbe und Dichte auftraten. Aus Oxalat und Benzoat 
entstanden Ferrioxyde, die sich im magnetischen Feld verschieden ver- 
hielten. In den meisten Fallen sind die Suszeptibilitatsiinderungen 
bedingt durch den Verlust betriichtlicher Wassermengen, wodurch 
eine veranderte mikrokristalline Struktur der Masse hervorgerufen 
wird. Die Ergebnisse sind nach verschiedenen Gesichtspunkten von 
Bedeutung und werden daher in Tabelle 2 mitgeteilt. 








Tabelle 2 
Suszeptibilitaten nach Glihen 
| Ge- | Volumen- | Massen- 
_ wichts- Farbe nach | suszepti- 1,  suszepti- 
Stoff | verlust Glihen bilitat Dichte bilitat 

| in °%, x-10% | %* 10° 
Ferriphosphat . . . | 19,77 blaBbraun 88,76 | 1,493 59,44 
Ferrimolybdat .. | 13,89 dunkelbraun 81,30 1,954 41,60 
Ferriborat. . . . . | 28,59 dunkelrot 78,67 1,594 49,36 
Ferriwolframat . . 13,23 dunkelgrau 100,80 3,673 27,45 
Ferribenzoat .. . | 79,04 graues, dunkles wird ferromagnetisch von 

| Oxyd der Dichte 1,213 an 
Ferrioxalat | 64,00 graurotes wird ferromagnetisch von 

| Oxyd der Dichte 1,493 an 
Eisenprotooxalat | §5,52 rétlichgraues -336,3 1718 > 195,8 

| Oxyd 


Aus diesen Zahlen erkennt man, daB sich die magnetische Sus- 
zeptibilitat beim Trocknen amorpher unléslicher Stoffe stark ver- 
iindert. Ferrosalze sowie Arsenate und Arsenite zersetzen = sich 
betraichtlich zu undefinierten Produkten; sie sind deswegen aus 
Tabelle 2 fortgelassen worden. Eisenoxyde aus verschiedenen Stoffen 
besitzen gleichfalls verschiedene Kristallkonfiguration. Es sind des- 
wegen die folgenden Ergebnisse von Fremery*) von Interesse: 

Dunkelbraunes Oxyd: 


y~* 10° 73 86 103 105 117 155 
°/, Wasser = 40,5 32.8 25,1 24,7 24.3 22,1 


WEDEKIND und ALBRecHT?) haben gefunden, da bei Ver- 
minderung des Wassergehaltes auf 1,5—3,4°/, das Kisenoxyd ferro- 
magnetisch wird. QuARTAROLI’) stellte Eisenoxyde auf verschiedenen 
Wegen her und erhielt Proben von sehr wechselnder Suszeptibilitat. 


1) R. WitistAtrer, H. Kraut u. W. Fremery, Ber. 57 (1924), 1498. 
2) E. WEDEKIND u. W. ALBrecut, Ber. 60 (1927), 2242. 
3) A. QUARTAROLI, Gazz. chim. Ital. 46, IT (1916), 223. 
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Wenn Ferrichlorid mit Ammoniak heif gefallt und sogleich filtriert 
wurde, hatte das Oxyd die Suszeptibilitét 87,81-10-® Ein kalt mit 
KOH gefilltes Praparat lieferte eine Masse von 7-10® = 98,0, wahrend 
ein Oxyd, das durch Ammoniak aus Ferrichloridlésung gefallt und 
48 Stunden am RickfluBkiihler gekocht war, die Suszeptibilitat 
°240-10-* zeigte. 

Die Werte der Suszeptibilititen ferromagnetischer Stoffe sind 
so hoch, daf ihre Gegenwart in geringen Spuren ausreicht, die Sus- 
zeptibilitatsbestimmungen nach den Verfahren von Gouy zu ver- 
hindern. Aus unseren Messungen an Phosphaten, Wolframaten, 
Boraten und Molybdaten ergibt sich, daB nach mehrstiindigem Er- 
hitzen auf Rotglut die Suszeptibilitéten nicht ungewéhnlich hoch 
werden und die Stoffe paramagnetisch bleiben. Es ist zweifelhaft, 
ob auch nur eine kleine Menge der Stoffe unter Oxydbildung beim 
ltrhitzen zersetzt worden ist, wodurch die ganze Masse ferromagne- 
tischen Charakter angenommen hitte. Die folgenden Zahlen zeigen, 
da die Zunahme der Suszeptibilitét stets etwas gréBer ist, als dem 





Gewichtsverlust beim Gliihen entspricht. 





pit ae Zunahme der Sus- 
Cewichtsverlust 











Stoff zeptibilitat in °/, 
in °/, beim Glihen : Wes 
in “/g Del une! beim Glihen 

Ferriphosphat . 19,77 28,5 
Ferrimolybdat . 13,89 47.8 
Ferriborat . 28,59 55,5 
Ferriwolframat . 13,23 51,2 


Auch bei den Eisenoxyden hat man gefunden, daB die Zunahme 
der Suszeptibilitat niemals proportional dem Verlust an Wasser ist. 
iis scheint, daB ein Teil des Wassers immer molekular gebunden 
wird bei der Ausfillung unléslicher Stoffe, wodurch die Struktur der 
Stoffe véllig verindert wird. 

Auch die Art des Trocknens kann Strukturst6rungen _her- 
vorrufen. Wenn man dieselbe Menge Wasser durch gewdhnliche 
Trocknung, durch Trocknung mit Aceton, durch laingeres Kochen am 
RiickfluBkiihler bei héherer Temperatur oder durch Glihen ent- 
fernt, so wird die Oberflichenaktivitaét und wahrscheinlich auch die 
Struktur in verschiedenem Grade geandert. 

Wir haben auch einige Beobachtungen iiber die Suszeptibilitats- 
iinderungen gemacht, wenn schwachbraunes Ferriphosphat in ver- 
schiedenen Siuren gelést wird. Es ist in Essigsiure fast unldslich, 
wihrend es sich in Mineralsiuren verhiltnismiBig leicht lést. Die 
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Léshchkeit des Stoffes in diesen Séuren hingt sicherlich von deren 
Aziditat ab, und in der Losung ist der urspriingliche amorphe Zustand 
des unléshchen Stoffes fast verschwunden. Ferriphosphat lést sich 
sehr reichlich in Oxalsiure unter Bildung einer griingelben Lésung; 
es lést sich langsam in Chlorwasserstoffsiure und sehr langsam in 
Schwefelsiure. In Tabelle 3 sind die Ergebnisse mitgeteilt, die erhalten 
wurden an Lésungen von 0,5 g Ferriphosphat in 15 cem n-Oxalsiiure, 
n-HCl und n-H,SO,. Die Messungen sind nach Govuy ausgefiihrt. 


Tabelle 3 





— Volumensuszep- Dichte Massensuszepti 

mt 7 tibilitat x - 10° der Lésung bilitat 7- 10° 
Gee 462s ee 1,231 | 1.0404 1,183 
Chlorwasserstoffsaure . . 1,204 | 1,034 1,164 
Schwefelsiure . . . . . . 1,177 | 1 ,O407 1,130 


Die diamagnetischen Suszeptibilititen der Normallésungen dieser 
Saiuren hegen zwischen — 0,65 und — 0,71-10-® Nimmt man den 
Suszeptibilititswert von Ferriphosphat aus Tabelle 1, so wiirde nach 
dem WrrDEMANN’schen Gesetz die Massensuszeptibilitiit dieser 
Lésungen etwa 0,8-10-® sem. Der experimentell gefundene viel 
héhere Wert zeigt, daB das Ferrisalz beim Auflésen eine Konfiguration 
ihnhich dem Ferrichlorid oder -sulfat angenommen hat, die ver- 
haltnismaibig gréBere Werte besitzen. Der noch hédhere Wert der 
oxalsauren Lésung ist auf besondere chemische Anderungen zuriick- 
zufihren. 

Zusammenfassung 

1. Es wurden die magnetischen Suszeptibilitaten verschiedener 
Arten des Arsenats, Phosphats, Molybdats, Borats, Wolframats, 
Oxalats und Benzoats von Eisen gemessen, um den amorphen Zustand 
dieser Stoffe naiher kennenzulernen. 

2. Man fand, da8 die Suszeptibilitat beim Glihen viel starker 
vergroBert wird, als dem Gewichtsverlust entspricht. 

3. Das beim Gliihen von Ferrooxalat entstehende Eisenoxyd ist 
stark paramagnetisch, wihrend die entsprechend hergestellten Oxyde 
aus Ferrioxalat und Eisenbenzoat ferromagnetisch sind. 


4. Ferriphosphat ist in Oxalsiure reichlich léslich; die Oxal- 
siurel6sung besitzt eimen verhiltnismabig viel hoéheren paramagne- 
tischen Wert, als die entsprechenden Lésungen derselben MKonzen- 
tration in Chlorwasserstoff- oder Schwefelsiure. 
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Weitere Untersuchungen iiber die Curiekonstante und den Ein- 
flu8 der Temperatur auf diese Stoffe sind im Gange. 


Wir mdéchten nicht unterlassen, Herrn Prof. Sir C. V. Raman 
und Dr, K. 8. Krishnan unseren Dank auszusprechen fir die Er- 
laubnis, in den Laboratorien der ,,Indian Association for the Culti- 
vation of Science’* Calcutta, die magnetischen Messungen ausfiihren 
zu dirfen. 


Allahabad (Indien). 


Bei der Redaktion eingegangen am 22, Oktober 1933, 
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Beitrag zum Studium der Reaktionen des Cyanid-lons mit 
dem Tetrathionat- und Pentathionat-lon 


Von B. Forgsttr*) 
Mit 4 Figuren im Text 


Die Beobachtungen von A. Cuistoni?), daB kolloide Schwefel- 
lésungen je nach ihrer Herstellungsweise eine verschiedene Wirkung 
als Gegengift bei Blausiurevergiftungen zeigen, lieBen mich ver- 
muten, daB diese Wirkung nicht so sehr dem kolloiden Schwefel zu- 
zuschreiben sei, als vielmehr anderen Stoffen, die sich bei der Dar- 
stellung des lyophilen Kolloids bilden. Vor allem muBten dabei 
Polythionsiuren in Betracht gezogen werden wegen ihrer bekannten 
Fahigkeit, mit Cyaniden unter Bildung von Rhodaniden zu reagieren. 
In einer neueren Arbeit*) habe ich die Umsetzungsgeschwindigkeit 
von Kaliumeyanid in Alkalirhodanid ,,in vitro‘ unter den Tempe- 
ratur- und px-Bedingungen des menschlichen Blutes untersucht, so- 
wohl in Gegenwart von Natriumtetrathionat als auch von kolloidem 
Schwefel ,,Heyden* (frei von Polythionaten), den bereits Forsr*) 
mit Erfolg bei Tieren mit Blausiurevergiftung angewendet hat. 
Wahrend die Umsetzung des Cyanids in Rhodanid in Gegenwart 
von kolloidem Schwefel nur sehr langsam vor sich ging, zeigte das 
Tetrathionat, wie vorauszusehen war, eine weitaus héhere Aktivitét, 
so daB ich glaubte, dieses Polythionat wiirde sich als besonders 
wirksam gegen Blausiéiurevergiftungen erweisen, und ich habe es zu- 
sammen mit den entsprechenden Salzen der Penta- und Hexathion- 
sdure als Gegengift bei Cyanidvergiftungen vorgeschlagen. 

Die Versuche von Cutstonr®), der Tieren mit schwererBlausiure- 
vergiftung Natriumtetrathionatlésungen intravends einspritzte, gaben 
sehr befriedigende Resultate und bestiétigten die Voraussagen. 





1) Ubersetzt aus der italienischen Zeitschrift L’Ateneo Parmense 5, H. 4. 
Juli—August 1933 (X1). 
*) A. Cutstonti, L’Ateneo Parmense 3 (1931), 441. 
3) B. Foresti, L’Ateneo Parmense 8 (1931), 442. 
4) A. W. Forst, Arch. exp. Pathol. 128 (1928), 1. 
*) A. Curstont, L’Ateneo Parmense 3 (1931), 458. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 217. 3 

















34 Zeitschrift fiir anorganische und allgemeine Chemie. Band 217. 1934 


Ich habe diese Versuche fortgesetzt, indem ich sie auf die Be- 
stimmung der Umsetzungsgeschwindigkeit von CN’ zu CNS’ in Gegen- 
wart von Pentathionat ausdehnte, um die erhaltenen Resultate mit 
den analogen beim Tetrathionat vergleichen zu kénnen. Da die 
T'etrathionsiure im Vergleich zur Pentathionsiure weniger leicht 
Schwefel abspaltet, was vor allem aus der Tatsache hervorgeht, daB 
die Uberfiihrung von SO,” in 8,0," durch Pentathionsiéure sehr 
viel rascher verliuft als durch Tetrathionséure!), so war ein ahn- 
in CNS’ vorauszusehen. 


liches Verhalten bei der Umsetzung von CN’ 

Die Reaktion zwischen Tetrathionat und Cyanid ist von zahl- 
reichen Forschern untersucht worden.*) <A. KurTENACKER und 
A. Frirscnu haben endgiiltig festgestellt, da bei der Reaktion 
zwischen ‘Tetrathionat und Cyanid, vorausgesetzt daB die Lésungen 
verdiinnt sind, Sulfit weder bei UberschuB noch bei Mangel an Tetra- 
thionat gebildet wird. Die Reaktion kann durch die Gleichung aus- 
gedrickt werden: 


S,0,” + CN’ + H,O = §,0,”+ 80,”+CNS’+2H’. (1) 


In neutraler Loésung werden die entstehenden Wasserstoffionen 

durch Bildung von undissozuertem HCN neutralisiert: 

2H + 2CN’ = 2HCN, (2) 
wihrend dagegen in alkalischer Lésung Wasser entsteht: 

2H’ + 20H’ = 2H,0. (3) 

Im ersten Falle wird also nur '/, der Gesamtcyanwasserstoft- 
siure umgesetzt, wihrend im zweiten Falle die Umwandlung voll- 
stiindig ist. 

F. Isuikawa hat diese Reaktionen einer kinetischen Prifung 
unterworfen, und die Resultate schemen die Ansichten von KuRTEN- 
ACKER und Fritscn zu bestatigen, indem sie sowohl in neutraler als 
auch in alkalischer Lésung eine Reaktion zweiter Ordnung ergeben. 

Auch Pentathionat reagiert mit Cyanid nach A. KuURTENACKER 
und K. Brrrner in analoger Weise: 

S.0,’ + 2CN’ + H,O = 8,0,” + SO,’ + 2CNS’+ 2H’. (4) 


Die Wasserstoffionen reagieren je nach den Bedingungen mit 
OH’ oder mit CN’. 


') F. Foerster u. K. Centner, Z. anorg. u. allg. Chem. 157 (1926), 45. 

2) A. Gurmann, Ber. 89 (1906); 509; I. E. Mackenzie u. H. MARSHALL, 
Journ. chem. Soc. 98 (1908), 1727; A. Kurrenacker u. A. Fritscnu, Z. anorg. 
u. allg. Chem. 117 (1921), 202; F. Isurkawa, Z. phys. Chem. 130 (1927), 73. 
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Aber wie ich schon hervorgehoben habe"), handelt es sich nicht 
darum, zwischen alkalischer und neutraler Lésung einen Unterschied 
zu machen, da bekanntlich die wiBrigen Lésungen der Alkalicyanide 
wegen der teilweisen Hydrolyse der Salze stark alkalisch reagieren. 
Deshalb kénnen die beiden vorhergehenden Reaktionen vorteilhafter 
folgendermaBen geschrieben werden: 


S,0,”" + CN’ + 20H’ = 8,0,” + SO,” + CNS’ + H,0, L) 
5,0," + 2CN’ + 20H’ = $,0,” + 80,” + 2CNS’+ H,O. (ID) 


Auf diese Weise tritt der EimfluB der |OQH’| oder des px auf die 
Umsetzungsgeschwindigkeit sowohl im ersten als auch im zweiten 
Falle klar hervor; in der Tat nehmen die OH’ nicht nur an der 
Reaktion teil, vielmehr hingt von dem |OH’| uberdies das Ver- 
haltnis der CN’-Konzentration zu der des freien HCN ab nach folgen- 
der Naherungsgleichung: 

[ON’) 
(HCN) 


wobe1 Kyex die Dissoziationskonstante der Cyanwasserstoffsaure und 


(OH) 


= Kon P 
H.O 


. led} 


Py das Ionenprodukt des Wassers bei der Versuchstemperatur be- 
deuten. Daher wird, wenn das Cyanid mit iiberschiissigem Tetra- 
thionat reagiert, das px der Lésung sein Maximum am Anfang haben 
und im Verlauf der Reaktion allmahlich abnehmen. Da aber das 
[CN’] 
HCN 
der T'atsache, daB allem das CN’ 
wird die Reaktionsgeschwindigkeit an einem bestimmten Punkte und 
(ON 
THON] 


gering werden, daB es den Anschein hat, als ob nur ein ‘Teil der Ge- 


Verhaltnis seinerseits mit dem pu abnimmt und in Anbetracht 


mit dem ‘l'etrathionat reagiert, 


zwar dann, wenn das Verhialtnis sehr klein geworden ist, so 


samtcyanwasserstoffsiure in HCNS wtbergefiihrt werden kann. 

Die Reaktionen (1) und (2) wiirden dagegen besagen, dab das 
Kinde der Reaktion nach Uberfiihrung von 1/, der Gesamtcyanwasser- 
stoffsiure in HCNS erreicht sei. 

Damit also die Umsetzung von HCN in HCNS quantitativ ver- 
lauft, muB die Lésung einen geniigenden UberschufB an OH’ ent 
halten (Zusatz von Alkali) oder uber eine angemessene Reserve an 
diesen lonen verfiigen (Zusatz eines Puffers). 

Allerdings kann eine Kaliumeyanidlésung als Puffer in Betracht 
gezogen werden, aber man wird leicht einsehen, dab die Puffer- 





Le. 


3* 
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wirkung in diesem Falle nicht ausreicht, um das px so hoch zu halten, 
daB die Reaktion in verhiltnismaéBig kurzer Zeit quantitativ ver- 
lauft. In der Tat kann Gleichung (5) nach entsprechender Um- 
gestaltung wie folgt geschrieben werden: 


. HCN 7 . 

mae log Kycn — log * CNT — J (6) 

(wobei [HCN], die Konzentration der Gesamtcyanwasserstoffsaure 
HCN], 

bedeutet). Wenn man weiB, wie das Verhaltnis re a im Verlauf 


der Reaktion sich indert, so kann man mit Hilfe Mouse Gleichung 
auf die Anderung des px schlieBen. Wenn wir weiterhin annehmen, 


daB anniihernd: . 
Px,0 


Kyox {HCN}, 


wobei 7 der Hydrolysengrad des Salzes ist, so haben wir |CN’| 
(1 —21)|HCN]|» und durch Substitution: 


[CN’] = [HCN], — Vet (HON],- 


Unter Berucksichtigung dieser Beziehung geht Gleichung (6) 


uber in: 
m= log Kucn — log eae as | oe (7) 
[HCN], — #:° [HCN], 
| Kycn 


Auf diese Weise kann der pu-Wert eimer KCN-Losung aus der 
Konzentration von |HCN],, berechnet werden. Wenn wir nun an- 
nehmen, «x sei die Verminderung des [HCN], infolge Umsetzung 
zu HONS, und da wir wissen, da fiir jedes umgesetzte CN’-Ion 
2 H’-lonen frei werden, die mit dem infolge Hydrolyse des Kalium- 
eyanids vorhandenen OH’ Wasser geben, so ist die Konzentration 
der Gesamtcyanwasserstoffsiure und des CN’: [HCN], — a baw. 


'CN’| — 2a. Aus (7) erhalten wir dann die Gleichung: 
Py = — log Ayen 
- log aes . (8) 
P ’ 1 
| ((HON}p — 2) Pe 0 (HON), — 2) —22 
Kyex d 








die es uns erméglicht, die verschiedenen px-Werte der Lésung zu 
berechnen, die den verschiedenen Werten von zx zwischen x — 0 und 
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HCN 

N |p ial | 
xr 7 . entsprechen. An diesem Punkte nimlich verliert die 
Lésung ihre Pufferwirkung, weil die wirksamen OH’ verbraucht sind. 


[HCN], 


‘ 


angenihert berechnet nach: 


[HCN],) 
3 


Das pa der Losung wird bei z 


l ; 
ma @-—-s log Agen + log 


(9) 


Mit fortschreitender Reaktion nimmt das pq weiter ab, und 
seine Werte werden aus der Summe der H’-Konzentration berechnet, 
die sich aus dem H’ der cyanwasserstoffsauren Lésung und der im 
Verlauf der Reaktion gebildeten H’-lonen zusammensetzt. Daher ist: 

[HCON},\ ] 
r Y F | ‘ IT’ \ 
Pa = log | /Eucx (HON), —2@7)+2 ct— 2 . 


L / 


(10) 


Wir haben also die Moglichkeit, mit Hilfe der Gleichungen (8), 

(9), (10) das pu der Lésung in Abhingigkeit von z, d. h. von der in 

Rhodanwasserstoffsiure umgesetzten Menge Cyanwasserstoffsiure, zu 
. — [CN]. 

berechnen und infolgedessen auch die Anderung von HON} mit fort- 

schreitender Reaktion zu verfolgen, weil naimlich nach Gleichung (5): 


’ CN’ 
Pu + log Kycn = log GN. | 


Folgende Tabelle enthalt die Angaben, die sich auf eme 0,001 n- 
KCN-Lésung bei 37° beziehen, fiir die Aygey = 1,38-10-% und 
Py.o = 1,67-10-™. 





Umgesetztes HCN | [CN] 
- O/ | t YH — 
in “10 [HCN] 
0 0 9,77 8,13 
20 2 -10°° 8,64 0,603 
30 3-104 6,92 115-10? 
33 3,3: 10-* 6,02 1,45-10-° 
35 3,5° 1074 4,46 3,98: 10° 
40 4 -lO-4 3,87 1,02-10°° 
50 5 -10-4 3,47 4,07 -10~° 
60 6 -10-¢ 3,27 2,57- 10° 
80 8 -10-4 3,03 1.48:-10°° 
90 9 -10-4 2.94 1,.20-10°° 
95 9,5-10~4 2,91 1,12-10-* 


Es ergibt sich also, daB nach Uberfiihrung von '/, der HCN in 
HCNS das pa plétzlich um etwa 1,5 abnimmt; dadurch wird eine 
starke und unvorhergesehene Abnahme der |CN’| hervorgerufen, und 
infolgedessen kommt die Reaktion scheinbar zum Stillstand. In 
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Wirklichkeit aber liuft sie weiter, jedoch mit ganz geringer Ge- 
schwindigkeit. 

Dieses vorausgeschickt, sind einige Bemerkungen iiber die an- 
vefibrte Arbeit von F. IsnHrkawa angebracht, in der die Reaktion 
zwischen Cyanid und ‘Tetrathionat vom kinetischen Standpunkte 
untersucht ist. Dieser Autor wollte kinetisch priifen, ob der Reak- 
tionsmechanismus zwischen Cyanid und Tetrathionat durch die 
von KurreNacKer und Fritscn vorgeschlagenen Gleichungen (1), 
(2), (3) genau wiedergegeben wird. Zu diesem Zwecke bestimmte er 
die Geschwindigkeitskonstante der Reaktion zwischen Kaliumeyanid 
und -tetrathionat bei O° sowohl in neutraler Lésung, als auch in 
Gegenwart von Alkali. Unter Bezugnahme auf Gleichung (1) und (2) 
und unter der Voraussetzung, daB letztere Reaktion momentan ver- 
liuft, erhilt man im ersten Falle nach IsHikawa: 


dx 
dt 
wobei a und b die Anfangskonzentration des Cyanids bzw. Tetra- 


= K,(a — 32)(b — 2), (11) 


thionats bedeuten. 
Durch Integration von (11) folgt: 


, l b(a — 2) , 
A. ia— BS) ae—2) a 
Die Versuchsergebnisse zeigen, daB bei Verainderung des Ver- 
hiltnisses a/b der Wert Ky, nicht konstant bleibt. Es ergibt sich ein 
Minimum (/v = 11,62), wenn die Reagentien genau im _ stéchio- 
metrischen Verhiiltnisse 1:3 (a = 3b) vorhanden sind; bei Uber- 
schuB von Cyanid oder Tetrathionat wichst A, um einige Einheiten. 
In Gegenwart von Alkali verliuft die Reaktion statt dessen nach 
Gleichung (1) und (8) derart, dab: 
“a = K, (a — z)(b — 2) 
dt 
und integriert: 
l bia — 2) 


K, = ln 


; 13 
2 tia—b) a(b—2z) 9) 


Auch hier bleibt A, nicht konstant; bei Konstanz der Basen- 
konzentration (NaOH 0,01—0,015 n.) wichst es mit der Cyamid- 
menge und umgekehrt. Wird an Stelle von NaOH etwa in den 
fiquivalenten Mengen Ammoniak zugefiigt, so ist der Wert nicht nur 
etwas kleiner als bei den Versuchen mit NaOH, sondern er nimmt 
in ein und demselben Versuche im Verlauf der Reaktion ab, wenn 
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die Konzentration des Ammoniaks in der Lésung 0,015—0,025 be- 
trigt, wihrend er bei héherer Konzentration (0,04) konstant bleibt. 
Trotz der sich andernden Werte fiir die Konstante schlieBt IsHikawa 
aus diesen Ergebnissen, daB die Gleichungen von KurTENACKER und 
Fritscu bestitigt werden. Abgesehen davon, daf es wirklich etwas 
sonderbar ist, von einer Geschwindigkeitskonstanten der Reaktion zu 
sprechen, wenn diese sich mit der Konzentration der einen Kom- 
ponente des Systems adndert, ist es meimer Meinung nach nicht 
wahrscheinlich, daB das in Gegenwart von NaOH beobachtete An- 
wachsen von A, mit der Konzentration des Cyanids, Versuchs- 
fehlern zuzuschreiben sei, wie es der Verfasser behauptet. Dagegen 
ist dieses Anwachsen der Einwirkung des wachsenden px der Losung 
zuzuschreiben, dessen Steigen unter den gleichen Bedingungen der 
Konzentration des Cyanids entsprechend erfolgt. Auf gleiche Weise 
kénnen die Versuchsergebnisse in Gegenwart von NH, erklirt werden. 
Bei Versuchen mit Lésungen, denen iquivalente Mengen NH, oder 
NaOH zugesetzt werden, wird im ersten Falle das pa merklich 
kleiner sein als im zweiten Falle; bei 0° wird in 0,1 n-NaOQH pu zu 
etwa 13, in NH, der gleichen Konzentration zu 11,6 angegeben. 
AuBerdem ist anzunehmen, daB das px infolge Hydrolyse der Ammo- 
niumsalze, die sich bei der Reaktion von Cyanid mit Tetrathionat 
in Gegenwart von NH, bilden, Tendenz zur Abnahme zeigen werde, 
weil scheinbar ein gréBerer Verbrauch an Alkali eintritt. Auf diese 
Weise lassen sich die von IsHrkKawa gefundenen Ergebnisse klar 
deuten, und zwar nicht nur, daB K, in Gegenwart von NH, niedriger 
sein, sondern auch daB es wahrend der Reaktion abnehmen miisse. 
Analog laBt sich erkliren, warum A, in ,,neutraler’’ Losung mit 
der Cyanidkonzentration wichst, wihrend es schwer verstandlich zu 
sein scheint, warum der gleiche Fall eintritt, wenn es sich um einen 
Tetrathionatiiberschub handelt. 

Bei Gleichung (12), die IsHikawa anwendet, indem er von 
Gleichung (1) und (2) ausgeht, muf man indirekt der pxu-Abnahme 
wihrend der Reaktion Rechnung tragen, die unter Abnahme der 
CN’-Ionen der Lésung verliuft. Bei einem UberschuB8 der Lésung 
an Alkali, in der das pu gegeniiber dem wahrend der Reaktion fret- 
werdenden H’ weniger empfindlich ist, muB man Gleichung (13) be- 
nutzen. Gebraucht man statt dessen Gleichung (1) (die, wie gezeigt 
wurde, die gekiinstelte Unterscheidung zwischen alkalischer und 
,neutraler’ Lésung unnétig macht), so darf man nicht mehr von 
einer bimolekularen, sondern mu von einer trimolekularen Reaktion 
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sprechen. Man vermeidet offensichtlich diese Schwierigkeiten, wenn 
man wihrend des Verlaufs der Reaktion die OH’ konstant hilt. 
Dieses ist annihernd der Fall, wenn die Reaktion in einer Puffer- 
losung vor sich geht. Da es sich hierbei um eine pseudobimolekulare 
Reaktion handelt, so ist es selbstverstindlich, daB die Geschwindig- 
keitskonstante der Reaktion eme Funktion des px der Lésung 
sein mub. 

Wir werden im folgenden sehen, daB bei px zwischen 7 und 8, 
die Reaktion sich nach dem Schema der Gleichung (I) vollzieht, und 
dab die Geschwindigkeitskonstante, wie es auch der Fall sein mufB, 
unabhangig von der Anfangskonzentration des Tetrathionats ist. 


Wie ich schon angedeutet habe, ist der Hauptzweck dieser 
Arbeit der Vergleich der Umsetzungsgeschwindigkeit des CN’-Ions in 
CNS’ in Gegenwart der Anionen $,0,’’ und $,0,” und in Puffer- 
ldsung. Da die Messungen, die sich auf die erste Reaktion beziehen, 
von mir bereits durchgefiihrt und veréffenthcht worden sind’), so 
konnte ich mich darauf beschrinken, die Reaktionsgeschwindigkeit 
in Gegenwart des Pentathionats zu bestimmen. Aber da ein noch 
so kleiner Zusatz von KCN zur Phosphatpufferlésung das py hatte 
erhdhen kénnen, hielt ich es fiir angebracht, experimentell eine 
solche Zunahme zu bestimmen. Zu diesem Zwecke stellte ich Phos- 
phatpufferlésungen der px zwischen 7 und 8 mit 0,001 n-KCN- 
Losung her, deren Konzentration wahrend aller Versuche konstant 
vehalten wurde. 


Die Bestimmung des px solcher Lésungen erfolgte elektro- 
metrisch mit emer Chinhydronelektrode, wobei natiirlich alle Vor- 
sichtsmaBregeln getroffen wurden, um die Fehler zu beseitigen, die 
womoglich durch eine Reaktion zwischen dem Cyanid und dem 
Chinon entstehen konnten.”) Die Versuche ergaben, daB die Gegen- 
wart von Cyanid selbst in der geringen angewandten Konzentration 
nicht vernachlissigt werden darf, da das pa der Lésung um etwa 
0,15 wichst. 

Die bei den Messungen angewandten beiden Pufferlésungen 
waren so gewihlt, daB ihr px bei Zusatz von KCN 0,001 n. die 
Werte 7,31 und 7,54 bei 18° (entsprechend 7,23 und 7,46 bei 37°) 


erreichten. 


‘) B. Forest, L’ Ateneo Parmense 8 (1931), 442. 
*) Vel. E. BirtmMann, Bull. Soc. chim. 41 (1927), 248. 
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Ich muB dies erwaihnen, weil meine friiheren Versuche sich auf 
Pufferlésungen beziehen, deren px vor dem Cyanidzusatz bestimmt 
worden war, und man braucht sich nicht zu wundern, wenn man 
beim Vergleich der friiheren Versuche mit den jetzigen, die unter 
gleichen Versuchsbedingungen und gleichem px =7,52 bzw. 7,54 
durchgefiihrt worden sind, findet, daB bei den ersteren die Um- 
setzungsgeschwindigkeit des Cyanids eine gréBere ist, wihrend doch 
das pu augenscheinlich etwa gleich ist. 

Wahrend die Konzentration des Cyanids (0,001 n.) konstant ge- 
halten wird, wird die Konzentration des Tetrathionats bzw. des 
Pentathionats derart geindert, daB stets ein UberschuB an Poly- 
thionat vorhanden ist und zwar in genau stéchiometrischen Ver- 
haltnissen: Umsetzbarer Schwefel/HCN = 2:1, 3:1, 6:1 und 10:1. 
Zur Messung der Geschwindigkeit wurde das gebildete Rhodanid 
nach einer gewissen Zeit kolorimetrisch bestimmt und hieraus die 
Menge des umgesetzten Cyanids in Prozenten berechnet, wie ich es 
bereits in allen Einzelheiten in der angefiihrten Arbeit beschrieben 
habe. Wenn auch diese Methode gegeniiber anderen, die auf der 
Bestimmung des Thiosulfates beruhen, Vorteile aufweist, so muB 
man doch wegen der geringen Cyanidkonzentration auf die Fehler- 
quellen aufmerksam machen, die sich besonders bemerkbar machen, 
wenn man unter Bedingungen arbeitet, die eine groBe Reaktions- 
geschwindigkeit zur Folge haben. Es handelt sich vor allem um 
folgende Fehler: 1. durch den kolorimetrischen Vergleich; 2. durch 
das Herausnehmen der zu titrierenden Fliissigkeit aus dem Reak- 
tionsgefaB, wobei Verluste an kleinen Mengen HCN  entstehen, 
das wegen des sehr niedrigen px in merklichen Mengen in freiem 
Zustand vorhanden ist; 3. durch die nicht augenblicklich erfolgende 
Lésung des zugefiigten Polythionats, so daB anfangs das Konzen- 
trationsgleichgewicht gestért wird, was sich dann bei den Be- 
stimmungen der umgesetzten Cyanidmengen geltend macht. Es ist 
notwendig, diese Fehler aufzuzihlen, damit die Schwankungen der 
Gleichgewichtskonstanten richtig beurteilt werden, die ja auf Grund 
der ausgefiihrten Messungen berechnet werden. 


Bei den Versuchen mit dem Anion 8,0,” wurde ein Natriumtetrathionat 
benutzt, das nach der Methode von N. v. Kiospuxow') daryestellt wurde durch 
Reaktion von Natriumthiosulfat mit der berechneten, in Wasser suspendierten 
Menge Jod. Man erhalt auf diese Weise eine konzentrierte Natriumtetrathionat- 
lésung und Natriumjodid; beim Behandeln dieser Lésung mit Alkohol entsteht 





1) N. v. Kropukow, Ber. 18 (1885), 1861—1869. 
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ein reichlicher, weiBer kristalliner Niederschlag von Natriumtetrathionat (Na,S,O,- 
2H,O), der durch Waschen mit Alkohol bis zur vélligen Entfernung des Jodids 
vereinigt wird. Es ist noch zu bemerken, daB es fiir ein gutes Gelingen der Dar- 
stellung vorteilhaft ist, das Thiosulfat zum Jod zuzufiigen und nicht umgekehrt. 


Fiir die Versuche mit dem Anion S8,0,” hatte eigentlich Natriumpenta- 
thionat benutzt werden miissen; aber da dieses Salz noch nicht mit geniigender 
Genauigkeit bekannt ist, habe ich die Versuche mit Kaliumpentathionat durch- 
vefihrt, dessen Darstellung viel mihseliger und schwieriger ist als die des Tetra- 
thionats.') Das Pentathionat kann auf zwei Arten hergestellt werden. Nach 
der ersten erhalt man es aus der WACKENRODER’schen Flissigkeit (die geeignet 
konzentriert und nach der Filtration mit Kaliumacetat behandelt worden ist) 
durch fraktionierte Kristallisation.*) Aber nach dieser Darstellungsweise ist die 
Trennung des Tetrathionats vom Pentathionat schwierig und gelingt nicht voll- 
standig, so daB H. Herriers*) und Martin und Merz*) versucht haben, die 
beiden Salze auf Grund ihrer verschiedenen Dichte zu trennen. Trotz sorg- 
faltigster Auslese eines Kaliumpentathionatkristalls, der seinem Aussehen nach 
hatte rein sein miissen, wurden noch kleine Mengen Tetrathionat gefunden.°) 
Nach der zweiten Methode l4Bt man auf Alkalithiosulfat Salzsiure in Gegenwart 
von As,O, einwirken, wie es von F. Rascuie®) vorgeschlagen wurde. F. ForRsTER 
und K. CentNer’) haben die Methode von Rascuia verbessert, indem sie statt 
vom Natrium- vom Kaliumthiosulfat ausgehen, wahrend erst kirzlich A. KURTEN- 
ACKER und W. Fuiuss*) andere VorsichtsmaBregeln angaben, die man _ befolgen 
muB, damit die Darstellung nach Rascuia zufriedenstellende Resultate ergibt. 
Bei der Darstellung des Kaliumpentathionats habe ich mich zunachst an die 
Vorschriften dieser letztgenannten Autoren gehalten, doch da das Ergebnis wenig 
zufriedenstellend war, habe ich nach ForrRsteR und CENTNER gearbeitet. Aus 
der Lésung, die bei der Reaktion zwischen Kaliumthiosulfat und Salzsaure in 
Gegenwart von As,O, bei 10° entsteht, konnte ich nach der Entfernung des 
Arsen(II1)-sulfids durch fraktionierte Kristallisation einige Gramm Substanz er- 
halten. Die Kristallisation wurde so durchgefiihrt, daB abwechselnd im Vakuum 
bei 35° eingedampft und auf 10° abgekiihlt wurde. Die volumetrische Ana- 
lyse nach KurTENACKER und BITTNER ergab, daB die Hauptmenge (etwa 94°/,) 
aus Kaliumpentathionat, der Rest aus Kaliumtetrathionat bestand. 

Die folgende Tabelle enthalt die Werte (A) der Geschwindig- 
keitskonstanten der Reaktion, berechnet, wie ich 1m folgenden zeigen 
werde, aus der Menge von umgesetztem KCN in Prozenten, die von 
der Zeit und vom pu der Lésung abhangig ist, bei einem pa = 7,31 


') Vel. F. Martin u. L. Merz, Z. anorg. u. allg. Chem. 127 (1923), 83. 

*) H. Desus, Lieb. Ann. 244 (1888), 76. 

5) H. Herrier, Z. phys. Chem. 19 (1896), 295. 

4) F. Martin u. L. Mertz, |. ec. 

*) A. KurTENACKER u. A. Brrrner, Z. anorg. u. allg. Chem. 142 (1924), 119. 

*) F. Rascnic, Schwefel- und Stickstoffstudien, Leipzig-Berlin 1924, 
S. 273 u. f. 4 
*) F. Foerster u. K. Centner, Z. anorg. u. allg. Chem. 157 (1926), 48. 
*) A. Kurrenacker u. W. Fruss, Z. anorg. u. allg. Chem. 210 (1933), 126. 
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(Nr. 1, 2, 3, 4) und pa = 7,54 (Nr. 5, 6, 7, 8). In allen Versuchen 
war die Anfangskonzentration KCN konstant (0,001 n.). 





Nr. | Stéchiometrisches kK 
' "| Verhaltnis S: HCN Na,S,0, K,S8,0, 
1 2:1 5,48 26,3 
2 3:1 5,27 23,8 
3 6:1 5,64 26,2 
a. 4 10:1 5,37 23,9 
5 2:1 11,10 53.4 
6 3:1 9.62 51.5 
7 6:1 10,40 49.3 
S 10:1 9.88 50.6 


In folgenden Diagrammen ist die prozentuale Menge des um- 
gesetzten KCN als Funktion der Zeit (in Minuten) und unter den 
obengenannten Versuchsbedingungen graphisch dargestellt. 
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Schon bei einer kurzen Betrachtung der erhaltenen Kurven 


sieht man, daB das Pentathionat unter gleichen Bedingungen das 


Cyanid viel schneller umsetzt als das Tetrathionat, und daB tat- 
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sichlich der Einflu8 der Anderung von pa sowohl im einen wie im 
andern Falle merklich ist. Andererseits verlauft auch in Lésungen 
nahe dem Neutralpunkt (bei 37° pa etwa 6,9), wie vorauszusehen 
war, die Umsetzung der Cyanwasserstoffsiure quantitativ, sofern 
natirlich die Polythionatmenge ausreichend ist, und die Reaktion 
nicht bei 1/, zum Stillstand kommt, wie beim Fehlen eines Uber- 
schusses an Alkali oder bei Abwesenheit eines geeigneten Puffers. 
Ich moéchte noch darauf hinweisen, daB die bei diesen Versuchen 
,in vitro’ eingehaltenen Bedingungen, wenigstens was das pu, die 
Temperatur und den Puffer betrifft, etwa denen des menschlichen 
Blutes entsprechen. 

Wie ich schon gesagt habe, habe ich die Geschwindigkeits- 
konstanten der beiden Reaktionen berechnet. Bei den Versuchen 
in Gegenwart des Tetrathionats handelt es sich um eine pseudo- 
bimolekulare Reaktion, vorausgesetzt, daB [OH’] annihernd kon- 
stant bleibt. Falls in kemem Falle a = b, kann ich deshalb auf 
Gleichung (13) zuriickgreifen, die ich etwas abanderte, um deka- 
dische Logarithmen benutzen zu kénnen: 

- 2,803 lo b(a — 2) 

— @—d) 5 a(b— 2)’ 

wobei a die Anfangskonzentration des Tetrathionats, b die des 
Cyanids, « die nach der Zeit t in Minuten beobachtete Konzen- 
trationsabnahme des Cyanids ist, die sich leicht aus der prozentualen 
Menge des umgesetzten Cyanids berechnen laBt. Die Mittelwerte 
fir AY, die man auf diese Weise aus den einzelnen Versuchen mit 
pu — 7,51 erhilt, stimmen auch bei groBer Konzentrationsinderung 
des Tetrathionats ziemlich gut tiberein; aus diesen Mittelwerten er- 
hilt man einen allgemeinen Mittelwert K,, = 5,44. Dasselbe laBt 
sich von den Versuchen bei px = 7,54 sagen; in diesem Falle ist die 


(14) 


Konstante fast doppelt so grob, Iy,, = 10,25. 

Von den Versuchen mit Pentathionat mu8& erwihnt werden, 
daB das benutzte Salz nicht vollig rein war und etwa 6°/, Tetra- 
thionat enthielt. Bei der Einwaage ist dieser Verunreinigung Rech- 
nung getragen worden, indem bei den einzelnen Versuchen die an- 
gewandte Menge dem wirklichen Gehalt an Pentathionat entsprach, 
die nétig ist, um mut festen stéchiometrischen Verhiltnissen zu 
arbeiten. Die gleichzeitige Anwesenheit klemer Mengen Tetrathionat 
ruft keinerlei Stérungen hervor, wie aus folgendem hervorgeht. 
Wenn die Reaktion zwischen Pentathionat und Cyanid nach (II) 
und in Gegenwart eines Puffers vor sich geht, so miiBte sie pseudo- 
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trimolekular sein. Aber man kénnte sich auch vorstellen, daB sie 
in zwei Phasen verliuft, in der ersten gibt das Anion 8,0,’ Schwefel 
an das CN’-lon ab: 

S.0,” + CN’ = 8,0,” + CNS’. (a) 


Die gebildeten S,0,’’-Ionen reagieren dann mit einem weiteren 
CN’ nach: 


S,0,” + CN’ + 20H’ = 8,0," + 80,”+ CNS’+ H,0. —(b) 


Wenn Reaktion (a), kinetisch gesprochen, rascher verliuft 
als (b), so kann der EinfluB von (b) ohne erheblichen Fehler ver- 
nachlissigt werden, so daB also die Gesamtreaktion pseudobimole- 
kular wire. Unter Benutzung der Versuchsdaten kann die Reak- 
tionsordnung wie iiblich bestimmt werden. Im ersten Falle ist 
die Reaktionsgeschwindigkeit eine Funktion von a, b, x: 


- = K(a — b)(b — 2)’. 
Durch Integration kénnen wir K berechnen nach: 
, r 2,303 a(b — 2) 
Og . 


sie tb(a — b)(b — 2) T tia—b)? © b(a — 2) 


So erhalt man z. B. aus den Versuchen 5 und 6 folgende Werte 
fir K: 


Versuch 5 Versuch 6 
K = 0,64- 10° K = 0,24-10° 
K = 0,61 - 10° K = 0,75- 10° 
K = 0,68- 10° A = 0,92-10° 
K = 0,95 - 10° AK = 1,34- 10° 
K = 1,58: 10° K 1,62 -10° 

--— kK 2,04 - 10° 


Man sieht sofort, daB K nicht konstant bleibt, die Reaktion 
kann also nicht pseudotrimolekular sein. Wenn man dagegen | 


nach Gleichung (14) oder nach: 
: r 


~ ta(a— 2) 


berechnet, wenn a = b, so erhailt man Werte, die zwar stirker um 
den Mittelwert schwanken, als bei den Versuchen mit Tetrathionat, 
die aber dennoch erlauben, die Reaktion zwischen Cyanid und Penta- 
thionat als pseudobimolekular und in zwei Phasen (a) und (b) ver- 
laufend anzusehen. Bei pa = 7,31 ist K,, = 25,05, wihrend bei 
pu = 7,54 sich der Mittelwert der Konstanten etwa verdoppelt: 
K,, = 51,2. Wenn man die verschiedenen Werte von A betrachtet, 
die man bei den einzelnen Versuchen erhalt, so sieht man, daB auch 
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hier die K-Werte bei fortschreitender Reaktion Tendenz zur Ver- 
minderung zeigen, jedoch in weniger starkem Mafe als bei den Ver- 
suchen mit Tetrathionat. In der Tat verlauft (b), von der vor allem 
die Verminderung des pa abhingt, zu langsam im Vergleich zu (a), 
als daB wihrend der ersten Reaktion das pa merklich beeinfluBt 
werden konnte. 

Seim Vergleich der fiir das Tetra- und Pentathionat berechneten 
KX, bei px = 7,31 baw. 7,54 wird in beiden Fallen beim Ubergang 
von pu = 7,31 zu pu = 7,54 etwa eine Verdoppelung von Kx,, beob- 
achtet. Dadurch wird es auch erklirlich, warum unter gleichen Be- 
dingungen durch gleiches Anwachsen von px |[CN’| denselben Zu- 
wachs erfihrt, wie es schon weiter oben auseinandergesetzt wurde. 
Dariiber hinaus wird unter gleichem pu der Wert K,,, beim Uber- 
gang vom Tetrathionat zum Pentathionat fast verfiinffacht. Dies 
bestitigt die Voraussagen und gibt uns AnlaBb zu hoffen, daB dieses 
Salz mit noch gréBerem Erfolge bei Blausiurevergiftung angewendet 
werden kann als das Tetrathionat, dessen mehr als zufriedenstellende 
Wirkung bereits erwihnt wurde, vorausgesetzt, dai das Penta- 
thionat keine toxischen oder sonstige schidigende Kigenschaften be- 
sitzt. Zu bemerken ist noch, daB in keinem mit Pentathionat durch- 
gefiihrten Versuch eine Triibung der Lésung durch Schwefelaus- 
scheidung eintrat. 

Auf Grund der in dieser Arbeit gemachten Ausfihrungen kann 
man folgende Schliisse ziehen: 

1. Die Umsetzung des CN’-lons in CNS’-Ion durch Eimwirkung 
des $,O0,’’-lons verliuft sowohl in neutraler wie in alkalischer 
Losung nach: 

8,0," + CN’+ 20H’ = 8,0,” + SO,” + CNS’+ H,0O, 
und zwar unter quantitativer Umwandlung des CN’-Ions, voraus- 
gesetzt natiirlich, daB eine ausreichende 8,0,’’-Menge vorhanden ist, 
und daB die Lésung eine angemessene Reserve an tatsachlich vor- 
handenen oder potentiellen OH’-lonen aufweist. Bei konstantem 
OH’ ist die Reaktion bimolekular wtbereinstimmend mit obiger 


Gleichung. 
2. Die Umsetzung des CN’-lons in CN$S’-Ion durch Einwirkung 
des S,O,'’-lons miBte nach folgender Gleichung verlaufen: 

S,0,"’ + 2CN’+ 20H’ = 8,0,” + SO,’’+ 2CNS’+ H,O. 
‘Tatsichlich aber verliuft sie in zwei Phasen; in der ersten geht 
8,0," in 8,0,"’ iiber unter Abgabe von Schwefel an CN’: 

8,0,'’ + CN’ = 5,0,’ + CNS’. 
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Die gebildeten 8,0," reagieren nun ihrerseits wie oben mit dem 
CN’-Ion. In der ersten Phase ist die Geschwindigkeit der Reaktion 
merklich gréBer als in der zweiten, so daB sich auch in Gegenwart 
des Pentathionats bei konstantem pu eine pseudobimolekulare Reak- 
tion ergibt. 

3. Die Geschwindigkeitskonstanten der Reaktion bei pa = 7,31 
sind 5,44 bzw. 25,05, wihrend sie bei pa = 7,54 auf 10,25 baw. 51,2 
anwachsen. Der Einflu8 des px ist sowohl bei der ersten wie auch 
bei der zweiten Reaktion ungefihr derselbe. In Gegenwart des 
Pentathionats ist die Umwandlung von CN’ in CNS’ merklich 
schneller, daher ist auch die Gleichgewichtskonstante der Reaktion 
etwa 5mal gréBer als die entsprechende des Tetrathionats. 


Zusammenfassung 

Es wurden die Reaktionen von Kaliumeyanid mit Alkalitetra- 
thionat bzw. -pentathionat untersucht. Nachdem theoretisch aus- 
einandergesetzt worden war, da im ersten Falle die Umsetzung der 
Cyanwasserstoffsiure in Rhodanwasserstoffsiure nach Umwandlung 
von 4/, der Saéure fast zum Stillstand kommt, wurde gezeigt, daf in 
Gegenwart von Pufferlésungen mit pa zwischen 7 und 8 die Um- 
setzung quantitativ verlauft und daf es nicht nétig ist, die Reaktion 
in neutraler und alkalischer Loésung durch verschiedene chemuische 
Gleichungen auszudriicken. 

Aus der Bestimmung der Geschwindigkeitskonstante geht hervor, 
daB sowohl die erste als auch die zweite Reaktion von 2. Ordnung 
ist und daB in Gegenwart des Pentathionats die Umsetzung der 
Cyanwasserstoffsiure merklich schneller vor sich geht als in Gegen- 
wart des Tetrathionats. Durch ein gleiches Anwachsen des pa werden 
beide Reaktionen in dem gleichen Mae beschleunigt. 

AuBerdem wird gezeigt, daB die Reaktion zwischen Pentathionat 
und Cyamid in zwei Phasen verliuft: in der ersten geht das Penta- 
thionat—Anion in ein Tetrathionat—Anion uber, indem es Schwefel an 
das Cyanid—Ion abgibt. In der zweiten reagiert das Tetrathionat 
Anion seinerseits in der ublichen Weise mit emem anderen Cyanid- 
lon. Weiterhin kann man voraussagen, daB das Pentathionat mit 
dem gréBten Erfolge als Gegengift bei Blausiurevergiftungen benutzt 
werden kann, falls es nicht irgendwelche unvorhergesehene schidi- 
gende Wirkungen ausiibt. 


Parma, Istituto di Chimica generale della R. Universita. 


Bei der Redaktion eingegangen am 22. Oktober 1933. 
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Die Abhangigkeit des Gleichgewichts FeO + Ni~— NiO + Fe 
im SchmelzfiluB von Si0,-Zusatz 


(ill. Mitteiilung Gber Gleichgewichte zwischen Metallen, Sulfiden 
und Silikaten im SchmelzfluB) ') 


Von WILHELM JANDER und Hans SENF 
Mit 2 Figuren im Text 


In der zweiten Mitteilung hatten wir tiber das grundlegende 
Gleichgewicht FeO + Ni <—™ NiO + Fe im SchmelzfluB  berichtet. 
Wir hatten dabei gefunden, daB die Konzentrationsabhiangigkeit des 
Systems sich durch die einfache Formel 


eM) _ K., (= 0,0128 bei 1600% ) 

( Ni} (FeO) 
darstellen laBt, wobei [Fe] und [Ni] die Molkonzentrationen in der 
Metallphase und (NiO) und (FeQ) die in der Schlackenphase _be- 
deuten. Weiter konnten wir nachweisen, daB das heterogene Gleich- 
gewicht sich sehr stark mit steigender Temperatur nach der NiO-Fe- 
Seite hin verschiebt, und zwar wesentlich stirker, als man aus der 
thermochemisch bestimmten Reaktionswirme erwarten miiBte. Wir 
sind nun dazu iibergegangen, den KinfluB von Kieselséure zu ermitteln. 
Dariiber soll im nachstehenden kurz berichtet werden. 

SiO, kann im Schmelzflu8B mit den Oxyden FeO und NiO Silikate 
bilden. Neben dem obigen einfachen Gleichgewicht kommen daher 
noch die Dissoziationsgleichgewichte der verschiedenen mdglichen 
Silikate hinzu, die natiirlich eine Verschiebung hervorrufen kénnen. 
Unter der Annahme, daB im SchmelzfluB Orthosilikate existenzfaihig 
sind*), miissen wir daher neben der obigen Gleichung 1 noch 

(FeO){Si0,) (NiO0)*(Si0,) 


= Ly; g:; ’ 
(Fe, Si0,) (Ni, SiO,) l Ni, SiO, (II 


= Dye.sio, und 


') I. Mitteilung: Z. anorg. u. allg. Chem. 172 (1928), 129; II. Mitteilung: 
Z. anorg. u. allg. Chem. 210 (1933), 316. 

*) Zum System FeO-SiQ, vgl. C.-H.Herty u. G. R. Frirrerer, Ind. 
engin. Chem. 21 (1929), 51; J. W. Grete, Am. Journ. Science (5) 18 (1927) | 
und 133. Das System NiO—SiO, ist noch nicht untersucht worden. 
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bericksichtigen. Uber die GréBen der Dissoziationskonstanten /) 
wissen wir noch nichts. Wir kénnen daher auch nicht angeben, wie 
sich der Zusatz von SiO, auswirken wird, und nur der Versuch hat 
zu entscheiden. Daber war der EinfluB von Si0, nach drei Richtungen 


zu untersuchen: 


1. Die Verinderung des Gleichgewichts mit steigendem Gehalt 
an SiO.: 

2. die Konzentrationsabhingigkeit des Gleichgewichts ber An 
wesenheit von gréberen Mengen SiQ,: 


die Abhangigkeit des Gleichgewichts von der Temperatur bei 


** 
~~ 
. 


Gegenwart von SiQ,. 

Die Versuchsausfiihrung, das Ausgangsmatertal, die ‘Termperatur- 
messung und die Analyse war genau so wie fruher.') Als Tiegelmaterta| 
wurden stets Al,O,-Tiegel, porzellanartig hart gebrannt, von det 
Gold- und Silberscheideanstalt, Frankfurt, benutzt. 


1. Die Veranderung des Gleichgewichts mit steigendem Si0.-Gehalt 
Kur diese Versuche wurden Schmelzen von 2 ¢ Fe, 3 @ Ni 3 FeO 
und 2 ¢ NiO gewahlt und 0—4,2 ¢ SiO, zugesetzt. Die letztere Menge 
entspricht dem molaren Verhiltnis MeO: SiO, — 1:1. Die Tempe- 
ratur betrug 1600°, die Schmelzdauer 10 Min. Die Versuchsresultat: 
sind in Tabelle 1 und in Fig. 1 zusammengestellt, wober in der Figuy 


‘T'abelle 1 


Abhangigkeit des Gleichgewichts vom SiO,-Zusatz 








SiO. - Analyse in °/, Mol-®/,, Ni in 
Nr. Zusatz Metall Schlacke Aw: LO 


ee : ~ : = : Metall Schlacke 
in Fe Ni Ke Ni S10, Al,O 


310 13.9 86.5 65.0) 5,1 0) 6.0 S55 6.05 1.26 
32 | 0,25 | 12,3 | 87,7 | 54.5 | 4.57 | 3.4 14.0 87,2 7.39 1.1s 
31. OOD 10.2 89.9 52.3 4.48 S84) 16,7 gO.3 7,52 O97 
23 1.0 11.3 SSS 45.4 | 2.96 13,2 18.2 SS,2 584 O83 
24 | 2,1 1O.2 90.0 38.0) 2.78 2O1 19.7 80.4 651 OSS 
25 | 3.1 10,2 89,9 | 37,0 | 2,83 26,2 | 20,1 SO.4 6.70 OS6 
26 | 4,2 9.8 90,4 | 34.4 2,74 34,4 | 17.4 SOLS 7.5 O86 


der Ay-Wert (s. letzte Reihe der Tabelle) in Abhingigkeit vom SiO,- 


Gehalt der Schlacke aufgetragen ist. Dabei ist 4 nach Gleichung (1) 


') Val. Ll. Mitteilung. Nur in der Analyse haben wir bei der Fe- Bestimmung 
eine Anderung vorgenommen. Wir reduzieren jetzt stets mit metallischem Cd 
nach W. D. TREADWELL, Helv. chim. Acta 4 (1921), 551, eine Arbeitsweise, die 
sich als ausgezeichnet bewahrt hat. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 217 ' 
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aus der Gesamtmenge FeQ und NiO m der Sechlacke berechnet ohne 
Rucksicht darauf, ob diese Stoffe frei oder gebunden an SiO, vorliegen. 

\us der Tabelle und der Figur ist deutlch em Absinken der 
l\onstanten mit steigendem Kieselsiuregehalt zu bemerken. Das 
geht bis zu etwa 12°, SiO,. Von da ab tritt dann aber keine Ver- 
inderung mehr em. Schon zur STrRASsEN!) hat einige qualitative 
Versuche iiber die Abhangigkeit 
der Konstanten vom 510,-Gehalt 
in der Schlacke durehgefiihrt, und 
zwar im Gebiet MeO-Si0, und 
MeQ-2 SiO, bei 1480°. Er sehlob 
aus semen Versuchen, dab Ny 





—- 454 

re ea enemy 
hiv. |. Abhangigkeit der Gleich- 
vewichtskonstanten vom SiO,-Gehalt 





konstant bleibt. was mit unseren 





iibereimstimmt. 

Aus dem Sinken der Konstan- 
ten kann man schheBen, dab das 
in die Schmelze eingefiihrte SiO, das FeO oder auch beide Oxyde 
teilweise bindet und damit dem Gleichgewicht FeO + Ni <—” NiO + Fe 
entzieht. Ks muB danach also Ferrosilikat etwas weniger stark in 
FeO und SiO, dissoziiert sei als Nickelsilikat. Mehr laBt sich noch 
nicht aussagen. Es wire nun gut, wenn man diesen Befund durch 
andere Tatsachen erhirten kénnte. Das ist aber auch noch nicht 
modghch. Denn iiber den Zustand, in dem sich geschmolzene Schlacken 
befinden, wissen wir praktisch iiberhaupt noch nichts. Wir kénnen 
froh sein, daB die hier angewandte Methode uns wenigstens schon em 
ganz rohes Bild dariiber zu geben vermag, welches Silikat starker 
dissoziiert ist. Aber selbst Imerbei miissen wir mit unseren Schlub- 
folgerungen vorsichtig sein. Denn es ist durchaus méglich, daB die 
Veriinderung von Ay gar nicht von der Bildung verschieden fest 
vebundener Silikate herriihrt, sondern eimfach daher, daB man von 
einem lésungsfreien System zu einem mit Losungsmittel iibergeht 
und damit die Aktivitét der Molekiile verindert. 

2. Die Konzentrationsabhangigkeit des Gleichgewichts bei Anwesenheit 

von gréBeren Mengen Si0, 

Hier lag schon eine recht genaue Studie von zUR STRASSEN®) vor, 
der bei 1480° das System Fe + Ni-Silikat < ~ Ni + Fe-Silikat unter- 
sucht hat. Er konnte dabei den einwandfreien Beweis erbringen, 
daB das Massenwirkungsgesetz in der ner stets benutzten Form 


') H. zur Srrassen, Z. anorg. u. allg. Chem. 191 (1930), 209. 
) H. zur Srrassen, |. ce. 
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anwendbar ist. Es war daher nicht mehr notwendig, neue \ersuche 


hierluber anzustellen. 


3. Die Temperaturabhangigkeit des Gleichgewichts bei Gegenwart von SiO, 

Von besonderem Interesse war die genaue Ermittlung der Tempe- 
raturabhangigkeit. Zwar hat auch hiertiber zuR SrRassEN schon 
eimige Aussagen gemacht. Diese stiitzen sich aber nur auf zwei Linzel- 
hbestimmungen, von denen die eine bei 1570 wegen des ‘Tiegelmatertals 
(Pythagorastiegel) noch nicht einmal gut darstellbar war und daher 
nur sehr unsicher ist. 

Der von uns untersuchte ‘emperaturbereich war 210° (1450 bis 
1660°). Die Zusammensetzung der Einwaage betrug 2g Fe, 5¢ Ni, 
3¢ FeO, 2g NiO und 2,1 g¢ SiO,. Die Schmelzen waren durchweg 
schén diinnfliissig mit Ausnahme von Nr. 29 ber 1450°. Bei dieser 
Temperatur war daher auch eine Zeit von 30 Minuten nodtig, bis sich 
das Gleichgewicht richtig eingestellt hatte. Die Versuchsresultate sind 
in der Tabelle 2 zusammengestellt, wihrend in der Fig. 2 der log 


‘Tabelle 2 


Temperaturabhangigkeit des Gleichgewichts bei Gegenwart von SiO, 

















Temp.| Zeit | Analyse in % | Mol-%p Nin | 

Me rtd Lar eee = Ky 10? 
Nr.| in in Metall Schlacke 

oC Mi “ee <= vay ag Metall Schlacke| 

/ Mn. | Fe | Ni | Fe | Ni |SiO,) Al,O,) | gef. ber. 

29 1450 «30 -12,2 88,0 45,0 1,37,23,8 13,9 87,3 2.82 0,42 | 0,44 

33 1480 «16 | 10,1 89,9 40,5 1,80| 22,4 18,4 89,4 4,06 | 0,50 | 0,50 

28 | 1550 12 8,2) 92,2 39,6 3,17) 20,1) 20,9) 91,5 | 7,08 | 0,71 | 0,68 

26 1600 «6 | 9,8 90,4, 34,4 2,74) 34,4, 17,4 89,8 7,05 | 0,86 | 0,85 

30. 1660 =5 14,6 85,6 36,2 2,23) 22.7, 25,2 84,8 5,54 = 1,05 1,07 


von Ay gegen die reziproke absolute Temperatur aufgetragen ist. 
Aus der Figur ist deutlich die lineare Abhingigkeit des log Ay von 
1/T zu erkennen. Die dazugehdrige gy, 








Gleichung lautet: 
6300 40} 
log Ky=— . + 1,29. 
’ S4 | 0° 
~ , XSaner u Sep 
Berechnet man nach dieser Formel ahh ® Zur Strassen 
die Ky-Werte, so erhilt man die in ~ 
€ . aw : dee —~/og hi 3 octal edna 
der letzten Reihe der Tabelle ver- %7-~7¢-~ 7 ij 


zeichneten Zahlen, die gut mit den iy. 2. Temperaturabhangigkeit 


gefundenen itibereinstimmen. der Gleichgewichtskonstanten 


In der Figur ist. auch der Mittelwert, den zur Srrassen bei der 


Krmittlung der Konzentrationsabhangigkeit gefunden hat, mit em- 
1* 
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vetragen. Wie man sieht, fallt er etwas aus der Kurve heraus. Doch 
dies laBt sich leicht aus der verschiedenen Temperaturmessung er- 
kliren. Wahrend wir optisch die Temperatur bestimmten, benutzte 
zURn STRASSEN ein Thermoelement, dessen heibe Létstelle sich unter- 
*halb des Tiegelbodens befand. Nach Angaben zur StRASSEN’s betrug 
die Temperaturdifferenz zwischen dem Thermoelement und dem 
Inneren des verwandten Tiegels 160°. Der Unterschied von der 
wahren Temperatur muf daher bei zur SrrassEN mundestens 
30-408 sein, wihrend er bei uns vielleicht + 20° ist. Die zur 

STRASSEN’ schen Werte liegen unseren Versuchen nach nicht bei 1480°, 
sondern ber 15308. 

Die Temperaturabhingigkeit des Gleichgewichts Fe +- Ni-Silikat 
« ~ Ni+ Fe-Silikat ist wesentlich stirker als zUR STRASSEN aus seinen 
Versuchen geschlossen hat. Es sind daher auch alle SchluBfolgerungen, 
die er auf Grund dieser ‘Temperaturabhingigkeit gezogen hat, be- 
sonders seine geochemischen Betrachtungen, hinfiallig. 

Berechnet man nach der Formel 


ees eT 1 | 

Lu . hee li k, = R iT. o—_ T, | 
QO, so erhilt man rund 29 keal. Wenn es auch nicht zulassig ist, so 
wird man doch geneigt sei, emen Vergleich mit der thermochemusch 
bestimmten Reaktionswirme anzustellen. Die letztere ist insofern 
nicht genau bekannt, als die Bildungswiirmen der Nickelsilikate noch 
unbekannt und die der Ferrosilikate woch auBerst unsicher sind. Unter 
der Voraussetzung aber, daB die Bildungswiirmen der Silikate aus 
den Oxyden beim Nickel und Eisen ahnilich sind, erhalt man _ fiir 


die Reaktion ee m isaac 
Fe + Ni-Silikat <—” Ni + Fe-Silikat 


etwa 5 keal. Wir finden hier also ihnlich groBe Unterschiede (29 gegen- 
ber 5) wie bei dem silikatfreien System (35 gegeniiber 5,5). Die 
Grinde fir diese Diskrepanzen sind bei beiden Gleichgewichten 
einander gleich. Da wir diese schon in der Il. Mitteilung auseinander- 
gesetzt haben, brauchen wir sie hier nicht noch einmal zu wiederholen. 

Auf die Folgerungen, die man aus den hier gefundenen Tatsachen 
betreffs geochemischer und anderer Fragen ziehen kann, werden wir 
in emer spiiteren Arbeit emgehen. 

Zum SchluB moéchten wir der Gesellschaft zur Foérderung der 
Wissenschaft an der Universitat Wirzburg fir den Ankauf der Tiegel 
auch an dieser Stelle danken. 

Wiirzburg, Chemisches Institut der Universitat 


Bei der Redaktion eingegangen am 21. Dezember 1933. 
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A. v. Endrédy. 1. Uber die Jodate von Al, Cr und Fe 7 


Untersuchungen iiber Jodate 
|. Uber die Jodate von Al”. Cr’ und Fe” 


Von A. von ENDREDY 


lhe Jodate von oo Cr. Ke sind sehr wenlg erforseht.*) 


Im folgenden werden Herstellung und eimige Eigenschaften dieser 





Verbindungen dargetan. Die beschriebenen Verbindungen — sind 
meistenteils noch nicht hergestellt worden. Die bisherigen Unter- 
suchungen beschrankten sich auf die Herstellung der normalen Ver- 
bindungen R™(JO.,).-x HO. 

Materiahen und Analyse: Die remsten Praparate von Merck 
und KanL_Baum wurden beniitzt, gegebenenfalls nach mehrfacher 
Umkristallisation. 

Analyse. Al”: Nach vorsichtigem Erhitzen einer abgewogenen Menge 


des Praparates und darauffolgendem Gliihen in einem Quarztiegel als Al,O, be 





stimmt. Resultate sehr gut, keine Al-Verluste. 

Cr’: Vergliihen im Wasserstoffstrome fiihrte nicht zum Ziel, die Be 
stimmung wurde in folgender Weise durchgefiihrt: Ungefahr 0.3 ¢ Chromijodat 
wurde in einer 50 cm* fassenden Glasschale mit 20em* 10°/,iger Schwefelsaure 
versetzt, dann 15 cm® einer gesattigten Lésung von SO, zugefiigt, 30 Minuten 
lang am Wasserbade bedeckt erhitzt, dann auf ein geringes Volumen eingedampft, 
wieder mit etwas Wasser und SQO,-Lésung versetzt, erhitzt usw. Dies wurcd 
so lange wiederholt, bis sich kein Jod mehr ausschied. SchlieBlich wurde die 
stark eingeengte Lésung am Sandbade so lange erhitzt, bis dicke Schwefelsaur: 
dampfe sich zu entwickeln begannen. Dann wurde abgekiihlt und der Rick 
stand in einen 200 cm* fassenden Erlenmeyerkolben tiberspiilt. Die SO— 100 em? 
betragende Lésung wurde mit 1,5—2,0g reinstem K,S,O, versetzt*) und am 
Wasserbad erwarmt; nachdem die Lésung sich erhitzte, wurde nochmals 0.2 bis 
0.3 ¢ Persulfat hinzugefiigt und beobachtet, ob die gelbe Farbe der Lésung tiefer 
wurde. Wenn auf das Zufiigen des Persulfats keine Farbanderung auftrat, so 
wurde die Lésung bedeckt '/, Stunde lang gekocht, um das iiberschiissige Per 
sulfat zu zersetzen. Wenn aber die Farbe sich vertiefte, wurde nochmals Per 
sulfat hinzugefiigt und erst dann vekocht, wenn nach erneutem Persulfatzusatz 


') Uber Ferrijodat: Apgca’s Handbuch der anorg. Chemie Bd. LV, Abt. 3, 
ll, S. 306; iiber Chromijodat ebenda, Bd. 1V, Abt. 1, I], 8. 131. 

*) v. KNorrE, Z. analyt. Chem. 43 (1904), 1; ferner Dirrrich u. Hasset., 
Ber. 1903, 288—2s9. 
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keine Farbenvertiefung auftrat. Nachdem die Lésung abgekiihlt war, wurde sic 
in eme Glasstopfenflasche tberfihrt und nach Zufigung von l0cm* 4 n-HC| 
und 3¢ KJ, nach einige Minuten lang dauerndem starkem Umschwenken. mit 
n 10-Na,5,O, titriert. | om*® n/10-Na,5,0, .7337 mg Cr. 

Man muB nur darauf achten, daB beim Verdampfen am Sandbad nicht 
uriines Chromisulfat sich ausscheidet, weil dieses sehr schwierig wieder in Lésung 
zu bringen ist. 

Fe: Beim Vergliihen von Ferrijodat treten immer geringe Verluste auf. 
Dementsprechend muBte ich die abgewogene Menge der Verbindung in H,SO,-SO, 
losen, das gebildete HJ abtreiben, das Eisen mit etwas H,O, reoxydieren, mit 
Ammoniak fallen und bestimmen. Oder aber man lést die abgewogene Probe 
in konzentrierter Salzsaure (bedecktes Glas!), vertreibt das Chlor und Jod durch 
Kindampfen am Wasserbade, verdiinnt, reoxydiert und fallt mit Ammoniak. 

JO’: Bei den leichtléslichen Aluminiumsalzen wurde es wie iiblich be- 
stimmt. Bet den schwerléslichen Chrom- und Eisenverbindungen muBte man etwas 
abweichend verfahren: Eine 250 cm® fassende Perhydrolflasche wurde mit 20 em* 
Wasser  20cm* 4 n-HCl beschickt, 2 g grob gepulvertes KHCO, hineingestreut 
und nach der Beendigung der Gasentwicklung die Flasche, die praktisch luftfrei 
war, verschlossen. Unterdessen wurden in einem Glaseimerchen 0,10—90,15 e 
Substanz abgewogen und erst 3¢ KJ, dann Substanz samt Eimerchen in dice 
Flasche geworfen, die Flasche sofort verschlossen und tiichtig geschiittelt, bis 
die Substanz aus dem Eimerchen vollstandig entfernt wurde. Die Lésung stand 
unter haufigem Umschiitteln eine Stunde lang. Sorgt man fiir gute Schiittelung, 
so lést sich die Substanz in dieser Zeit quantitativ auf (keine dunklen Partikeln 

unzersetzte Substanz in der Lésung). Jetzt entfernt man den Stopfen vor- 
sichtig, spilt ihn mit etwas Wasser in die Flasche und titriert das ausgeschiedene 
Jod mit n/10-Na,8,0,-Lésung. Selbstverstandlich muB man bei Eisenverbin- 
dungen den durch Eisen verursachten Thiosulfatverbrauch entsprechend ab- 
ziehen. 

NO.’: wurde nach BuscH-WINKLER bestimmt. 

Spezifisches Gewicht wurde nach WrNkKLER mittels CCl, als Pyknometer- 


flissivkeit bestimmt.') 


Aluminiumjodatnitrat und Aluminiumjodat 


Mischt man mdglichst konzentrierte Losungen von Aluminium- 
nitrat und Alkalijodat, so erfolgt kee Fiallung. Konzentnert man 
die Lésung am Wasserbade, so fallt Alkalijodat oder Bijodat aus. 
Auf diesem Wege kann man also kein Aluminiumjodat darstellen. 

Lost man aber Aluminiumnitrat und Jodsiéure in Aquivalenten 
(3:1), oder im Verhaltnis 2HJO, : 1 Al(NO,),-9H,O in wenig Wasser. 
dampft am Wasserbade zur ‘Trockne ein, nimmt mit Wasser auf 
und laBt tber CaCl, in luftverdiinntem Raum kristallisieren, so 
kristallisiert aus der sirupdicken Loésung das Aluminiumjodat- 


') L. W. Winkier, Ausgewihlite~ Untersuchungsverfahren fir das Chem. 
Laborat. Stuttgart. Enke 1931, S. 7: tiber Nitratbestimmung vel. 8. 143. 
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nitrat, Al( JO,).NO,°6H.,O. Das Salz labt sich aus Wasser unzersetzt 
umkristalhsieren. Unten folgen die Analysen einiger Priiparate: 


|. Aluminiumjodatnitrat, aus 2HJO,: LAL NO,),-9H,O hergestellt. 


2. “ aus 3HJO,: LAK NO,),-9H,O 
3. - 1. und 2. mehrmals umkristallisiert. 
Praparat 2 3 Berechnet 
Spez. Gew, 20° 4° 2 78 
Al 5,03° | 5,048) 5,06" » $92". 
JOs’ 63,73, 63.91", 64,38, 64,499, 64,09, 64,16,  63,96° , 
NO,’ - 11,10°, 11,10°, 11,34° , 


Das Salz kristallisiert anscheinend in monoklinen ‘Tafeln. Ube 
PO, in luftverdiinntem Raum verliert es kein Wasser. Bein Er 
litzen verdndert es sich bis 100°C nicht, héher erhitzt wird es teal 
welse unldslich, schheBlich entwickeln sich Joddimpfe und Stick 
oxyde, endlich bleibt Al,O, zuriick. Das Salz lost sich leicht im 
Wasser (ungefahr 1: 1). 

Trocknet man aber eime gemischte Losung von 3 Mol HJO, 
Al(NOs)5°9H,O0 am Wasserbade mehrfach ein und wiederholt das 
Aufl6sen und Eintrocknen im Vakuum iiber Schwefelsiure melr- 
mals, so scheiden sich aus dem erhaltenen Sirup beim Bewegen 
rosettenartige Kristallgruppen aus, die nach Waschen und Zentri- 
fugieren folgende Gusammensetzung zeigten: 


JO,’ gefunden: 7S,9L" 4 
JO,” ber. fiir Al( JO,).-6H,O: 79.53%). 


Das Produkt ist also Al(JO,).°6H,O, allerdings mit etwas Nitrat 
verunreinigt. 

Versucht man aber entweder lufttrocknes oder feuchtes, frisch 
gefalltes Aluminiumhydroxyvd in der aquivalenten Menge Jodsiiure 
losung aufzuldsen, so lést sich erstens ein Teil des Aluminium. 
hydroxyds nicht auf, zweitens kristallisiert die abfiltrierte klare 
Lésung, die einen UberschuB von Jodsiure enthalt, nicht, sondern 
ergibt beim Eimtrocknen eine gummiartige Masse. KLntweder ist 
daran die teilweise Bildung von Bijodat schuld oder aber es beein- 
flussen anwesende geringe Mengen von HNO, die Kristallisation 
ginstig. Diese Frage und iiberhaupt die Herstellung von Alu- 
mimumyjodat wird noch weiter untersucht. 


Chromijodat und seine Hydrate 
Mischt man wibrige, moglichst konzentrierte Losungen von 
Ur(NOs).°9H,O und Alkaljodat, so entstehen griine volumundse 
Fallungen, die Alkali enthalten. Die Verhaltnisse sind ihnlich wie 
bei dem spiater zu behandelnden Ferrijodat. 
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Benutzt man aber Jodsaure anstatt Alkahjodat, so entsteht in 
der Walte, glerchgultig ob aus saurer, st6chiometrisch neutraler, ver- 
dunnter oder konzentrierter Lésung gefallt wird, eme grime, volu- 
mimnose Fillung, die sich schlecht absetzt und nach Filtrieren und 
\uswaschen in der Luft bis zur Gewichtskonstanz getrocknet, 
Chromajodat-Pentahydrat, Cr(JO,),°5H,O darstellt. Unten folgen 
die Analysen emiger Priparate. 

1. Chromijodat aus 4,00 ¢ ("/,9 9 Mol) Cr(NOx),°9H,O + 5,30 ¢ 
(3/99 Mol) Jodsiiure. Chrominitrat gelést in 45 em® Wasser + 5 em? 
fn-HNO. un 15 em? Wasser + 5 em*® 4 n-HNO,. Der Niederschlag 
ist einige Sekunden lang graublau, dann wird er griin. Nach mehr- 
figivem Stehen filtriert. Gelést bleiben ungefahr 30° 5. 

2. Chromijodat, Ansiitze wie oben, nur ohne Salpetersdure. 
Cr(NQO.).°9H,O in 200 em, HJO, in 50¢m* Wasser gelést. Beide 
Priparate an der Luft zwischen Filtrierpapier getrocknet. Farbe 
vrun, die trockenen Priparate geben leicht zerdriickt ein feines 
Pulver, das unter dem Mikroskop keine Kristalle zeigt. 


Priparat 1. 2. Berechnet 
> 7,90°),, 7,95°/, 7,80°%) 
JO.’ 79,12, 79,07, 79,03°/, 7S.51, 78,63°), 78,69"), 


\llerdings zeigt Priiparat 1 emen etwas geringeren Wassergehalt, 
was auf eme geringe Dehydratation wegen der hohen Saurekonzen- 
tration deutet. 

Trocknet man dieses grime Pentahydrat ber 100°C im Dampft- 
trockensehranke oder uber P.O; 1m luftverdiinmnten Raum, so ver- 
hert es genau 3 Mole Wasser. Eimige Angaben dariiber sollen ner 
folven. Das Material war Priparat 1. 


Verlust Analyse der P,O,-trockenen Substanz 
“ ; : Berechnet fi 
cke sche _ , 0. 2 TRO ‘ea > 
Jm Trockenschranke bei 100°: 8,18°), Gefunden Cr(JO,),°2H,0 
Uber P.O, im luftverd. Raum: 8,05°/, 9 Cr: 8,56", 849°), 
Berechnet fir 3 Mole H,O:  8,10°/, JO ’: 85,59, 85,49°/5 85,63") 5 


Das so hergestellte Dihydrat ist em dunkelgriines, kompaktes 
Pulver. Dampft man die Mutterlaugen von der Pentahydrat- 
herstellung auf dem Dampfbade ein, so fallt beim Eintroecknen das 
in diesen Langen geléste Chromijodat als Dihydrat in Form eimes 
dunkelgriinen, scheinbar kristallinen Pulvers aus. 

Kiihrt man die in saurer Loésung ausgefiihrte Fallung bei Siede- 
temperatur aus oder erhitzt man die Fiallung samt Mutterlauge 
lingere Zeit am Dampfbade, so erhalt-anan eime etwas dunkler griine 
und kompaktere Fallung als das Pentahydrat. Die folgenden Ver- 
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suche waren gleich angesetzt wie Versuch 1, nur wurde ber 3. die 
Fallung bei Siedehitze ausgefiihrt und bei 4. wurde der Niederschlag 
samt Mutterlauge lingere Zeit am Wasserbade erhitzt. 


Berechnet fin 
Cr( JO,),°45,H,0 
JO’: 79,64°), 79,60 79,77° 


3. t. 


" 
Der so dargestellte Niederschlag ist also ei 4! oHyvdrat. Oh 

noch mehrere Hydrate von Chromijodat existieren, ist zweifelhaft 

Allerdings ist die stabile Form des Chromijodats das Dihydrat. 

Alle Hydrate des Chromijodats sind in Wasser wemg loslich. 
GroBere Mengen Salpetersiure fordern die Autlosung. 

Versucht man Chromiodathydrat (gleichgultig welehes) vol! 
kommen zu entwiissern, so zersetzen sich die Praparate beim by 
hitzen: iber 130°C begimnt die Bildung von Chromsiure, lint 
wicklung von Jod usw., so dab wasserfreies Chromijodat dureh ks 
hitzen nicht dargestellt werden kann. Selbst wenn man im Wassey 
stoffstrome erhitzt, kann man Verluste durch CrO,-Bildung nicht 
vermeiden. Durch Laugen wird Chromiodat augenblicklich zersetzt, 
es bildet sich Alkalijodat und Chromihydroxyd bzw. ber genugender 
QH’-Konzentration Chromit. Berm Wochen mit Lauge wird auch 
Chromat gebildet. 

Ferrijodat 


Ferrijodat wurde am eimgehendsten untersucht. Mischt man 
eine molare, stéchiometrisch neutrale Losung von Ferrmitrat) und 
3/4, molare Kaliumyjodatlésung, so fallt em hellfleischfarbener Nieder- 
schlag aus, welcher, obwohl voluminds, leicht zu filtrieren und aus- 
zuwaschen ist. Die Analysen mehrerer soleher Niederschlige gaben 
schwankende Zahlen. Die Niederschlige sind zweifelsohne  ver- 
unreinigte EKisen—Kalum-Doppeljodate. Diese Frage wurde aber 
weiter nicht untersucht. 

Aus Kahumbijodat und Ferriammoniumesulfat erluelt, ich aber 
einen Niederschlag, der fast reines Ferrijodat war. 4,82 ¢ ("/y9, Mol) 
Ke(NH,)(SO,).°12H,O wurde in 20 em? Wasser und 4 em? molare) 
Schwefelsiure gelést und tropfenweise mit emer Losung von 
15/99 Molen (5,85 ¢) KH(JO,). in 7TOem*® Wasser unter Umruhren 
versetzt. Ks fiel ein hellfleischfarbener, volumindser Niederschle 
aus. Niederschlag samt Mutterlauge wurde melhrere Tage im Wasse 
bade erhitzt. In dieser Zeit verwandelte sich der Niederschlag in 
eine harte, dichte, gelbgriine Kruste, die abfiltriert, mit Wasser ge- 
an der Luft 


waschen und Zur Gewlchtskonstanz eetrocknet wurde. 
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Trocken stellt die Substanz nach leichtem Pulvern ein hellgrtines, 
unter dem Mikroskop keine Kristalle zeigendes Pulver dar. Die 


\nalvse ergab: 


Fe: 9,80° , ber. fiir Fe(JO,),: 9,62°/, 
kK: 0,479, (als Verunreinigungen) 


HO: 0,50. 

Dadurch wurde der Weg zur Herstellung reinen Ferrijodats ve- 
zeigt. Am besten geht man von Ferrmitrat und Jodséure aus. 

lus ist gleichgiiltig, ob man von st6échiometrisch fast neutraler 
oder saurer Losung ausgeht. Wichtig ist nur, von ziemlich konzen- 
trierten Losungen auszugehen, weil man so die dichtesten Nieder- 
schlage erhalt. Auch hoher Saéuregehalt begiinstigt gute Ausbildung 
des Niederschlages. Unten folgen emige Versuche. Immer wurde 
‘oo Mol Ferrinitrat (4,04g¢) und etwas (0,04—0,05 ¢) mehr als 
+ iy Mole (5.28 g) Jodsiure angewandt. 

l. Ferrimitrat gelést in 15¢m* Wasser + 3 Tropfen konzen- 
trierte HNO,: Jodsiure gelést in 10 em* Wasser; Eisenlésung in die 
Jodsiiurelédsung getropft. Wenn die Halfte der Eisenlésung zu- 
vetropft ist, entsteht em kasiger, weiBber Niederschlag, schheBlich 
wird die ganze Flissigkeit zu emem Brel. Ks wurden 10 em* Wasser 
zugefugt, umgeschiittelt und das Ganze eine Woche lang 1m Wasser- 
bade erhitzt. Der Niederschlag setzte sich gut ab. Er wurde mit 
Wasser gewaschen und am Ton tber CaCl,, schheBlich uber P,O- 
im luftverdinnten Raum getrocknet. Hellgriines, unter dem Mikro- 
skop nicht kristallines Pulver. 

Gebraucht man FeNH,(SO,).°12H,O anstatt Fe(NO,),-9H,0O, 
so verliuft die Herstellung abnlich, auch die erhaltene Verbindung 
ist che gleiche. 

2. Ferrimitrat in 20 em® 4 n-HNO,, Jodsiure in 20 e¢m*® Wasser 
yelost, die Ferrinitratlésung wird aus einer Tropfbiirette unter Um- 
schwenken der siedenden Jodséurelésung tropfenweise zugefiigt. 
Intensiv gelbgrtiner, gut absetzender Niederschlag. Scharf zentri- 
fumert, tiber P.O, im luftverdiinnten Raum getrocknet. Intensiv 
vrungelbes, fees Pulver. 

8. Wie 2., doppelte Menge. 

!. Wie 2., nur Jodsiure in 15 ¢m*® Wasser + 5cm?® 4 n-HNO. 
velost, nach dem Zufigen von jedem ‘Tropfen Eisennitratlosung 
kurz gekoecht und am Ende in siedendem Wasser eine Stunde lang 
erlitzt. Ferrijodat fallt als intensiv.gelbes, grobes Pulver aus. Ge- 


trocknet usw. wurde es wie bet 2. 
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Die Analvsen der eben beschniebenen Pra wirate ergaben: 
. 


Ber. tur 
2. - Fi ‘. Fe( JO.) 

Dichte 20° 4° 4.85 $85 1.76 
Po ... . Res, Ore Y.64 9.40, 9.40 4.46 62°, 
.. ae SY.83 90,15, 90.21 90.61, 90.32 9042, HO,IS 9O389) 


Alle vier Praparate stellen also reimes Merrijodat dar. Drei 
davon sind auch duBerlich gleich, das vierte unterscheidet sich so 
wohl auberlich, wie auch der Dichte nach. Praparat 4 zeigt unter dem 
Mikroskop sphiarolithische Gebilde. 

Ferrijodat kann ohne Zersetzung in einem trockenen Luftstrom 
bis 130°C erhitzt werden. Erhitzt man uber 130°C, so beginnt die 
Zersetzung. Die Substanz farbt sich braun, dann entwickeln sich 
Joddaimpfe, die Masse wird schwarz, und schheBlich hort die Ent- 
wicklung von Joddimpfen auf. Bei beginnender Rotglut geht plétz 
lich der Rest des Jods fort und es bleibt Fe,O, zurtick. Mit den 
Joddimpfen verfliichtigt sich immer etwas Kisen, weil alle Riick- 
standsbestimmungen etwas zu niedrige Werte gaben, z. B. bei den 
Versuchen 8 und 4. 


3. t. 
Kisen direkt ermittelt ........ W40) 9,46°/, Fe" 
Kisen aus dem Riickstande ermittelt . . 9,29 9,22°/, Fe 


Wahrscheinlich bildet sich etwas FeJ,, welches fluchtig ist. 
Ferrijodat ist rein nicht lichtempfindlich, ausgenommen, wenn 
Spuren leicht oxydabler organischer Stoffe anwesend sind; z. b. bet 
der Wiederholung von Versuch 4 wurde das Ferrijodat zum Trocknen 
mit Alkohol und Ather behandelt und scharf abgesaugt. Ks zeigten 
sich keine Spuren einer Zersetzung, aber binnen emer Woche farbte 
sich das Priparat braun und hatte eimen medrigeren Wirkungswert. 
Interessant war, daB aus dem braunen Priparat mit CCl, kein Jod 
gvelost werden konnte. 

Ferrijodat addiert bei zweimonatlichem Stehen mit Pyridin kein 
Pyridin. 

Ferrijodat ist in Wasser wenig loslich. Aus der gewolinlicher 
Horm (Versuche 1—3) lésten sich bei orentierenden Versuchen 
6,2-10-4¢ Mole/Liter, aus der pulvrigen (Versuch 4) £-Form 
5,7-10-4¢ Mole/Liter bei 20°C, 

Verdiinnte ‘H,SO, lést es schwierig, konzentrierte zersetzt es 
langsam. Verdiinnte HNO, loést nicht, konzentrierte greift sehr 
schwer an. Salzsiure mittlerer Konzentration zersetzt es langsam, 
konzentrierte schnell, unter Chlorentwicklung und Jodabscheidung 
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\lkahlaugen zersetzen Ferrijodat momentan in Fe(OH), und 
\lkalyodat. 

Ferrijodat lost sich micht in konzentrierter wibnger Jodsiure- 
losung, bildet also unter normalen Bedingungen kein Buijodat. 

Ob Hydrate von Ferrijodat existieren, ist noch miecht genau 
festgestellt worden. Allerdings erluelt ich eimmal, wo eine Elsen- 
nitratlosung genau nach der R. J. Meyer’schen Thoriumfallung’) 
vefallt wurde, einen weiben Niederschlag, welcher 1m lufttrockenen 
Zustande nach der Analyse vielleicht ei Dihydrat des Ferrijodats 
ist. Jedenfalls wird die Frage noch weiter untersucht. 


Die Anwendbarkeit der Jodatfallung von Eisen in der Analyse 

Sehr verlockend war es, die Moéglchkeit auszunutzen, die sich 
in enormen Loshehkeitsunterschiede zwischen Eisen- und Alumininm- 
jodat bietet. Ich stellte Versuche an, diese Frage klarzulegen. Die 
Resultate sind die folgenden: Arbeitet man in neutraler Lo6sung mit 
einem entsprechenden UberschuB an Alkalijodat und ist die Kisen- 
losung nicht sehr verdiinnt, so ist die Fallung des Eisens vollstandig. 
Der Niedersehlag ist aber sehr unhandlich. Arbeitet man ahnlich 
wie Meyer ber Th in stark salpetersaurer Losung, so ist die Fallung 
unvollstindig und der Niedersehlag gut zu behandeln. Arbeitet man 
in siedender Losung, so entstehen ber st6chiometrisch neutralen 
Losungen braune voluminése Niederschlage und die Fallung wird 
wieder unvollstandig. In schwach salzsaurer Losung geben noch 
$0 ug Fe /em*® eine deuthche Fillung. Fur quantitative Zwecke 1st 
demnach die Fillung des Kisens als Jodat nicht brauchbar. Zu emer 
qualitativen Reaktion kann sie gebraucht werden, obwolil sie meht 


charakteristiseh ist, weil Ti, Zr, Th usw. die gleiche Reaktion geben. 


Zusammenfassung der Resultate 


Its wurden die folgenden Jodate hergestellt : 


Al: Al( JO,g).°6H,O Cr: Cr(JOs).°2 HO Fe: Fe( JO). 
Al( JO.)o* NOg*6 HAO Cr(JO ),°44/,H,O (vermutlich zwei 


Cr(JOg).°5 H,O Formen, « und #) 


Die Verbindungen zeigen sehr schén die Abhangigkeit der Eigen- 
schaften von den lonenradien und der Elektroaffimtat. Mit steigen- 
den lonenradien und fallender Elektroaffimitat fallt die Stabilitat 
der Hydrate und sinkt die Léshehkeit. Allerdings ist der Sprung 


') R. J. Meyer u. M. Sperer, Chem.-Ztg. 1910, 306. 
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gwischen Eisen und Chrom in der Loshehkeit viel geringer, als 
zwischen Chrom und Aluminium. 

Das ergibt sich zwanglos aus den lLonenradiendifferenzen. Auch 
die stabilen Hydrate folgen in einem Raume mit dem praktischen 
Dampfdruck O (uber P.O.) dieser GesetzmiBigkeit. Die folgend 
kleine Tabelle zeigt zusammenfassend diese GesetzmiBbigkeiten. 


Metallionen Al Cr Ke 
lonenradius (n. GOLDSCHMIDT ') 
SS et ee Oe ae eee O57 0.63 O65 
Konstante der Hydrolyse: 
(R|CLOH)H 
als Mab 
R™CL, 


der Elektroaffinitét?) . 2. . O.14-10°* O89. lo”! 24.8- 10>" (Ky, ) 
Stabile Hydrate bei Dampf- 

druck 0—20°C ...... b ? wasserfrel 
Loéslichkeit (qualitativ) . . . (1:1) schwer Mittel 6-10~-*g/Mol L. 


Der Konstitution nach sind die Aluminiumverbindungen Salz 
von Hexaquokationen, ber den Chromverbindungen kann man aul 
Grund der bisherigen Versuche die Konstitution nicht feststellen, und 
das Eisensalz ist wahrscheinlich ein Komplex. dihniich dem Fern 
phosphat. 

Interessant ist aber der Kinflu®{B auf die Ausbildung des Wat 
ionenkomplexes. Wihrend die Nitrate aller drei Metalle gleiche 
Konstitution haben, und Derivate von Hexaquokationen sind, 
lift das stark ,,beanspruchte* Jodation nur beim Al” die Aus 
bildung von (Al(H,O),) ~~ zu, bei Cr” diirfte wahrscheinlich das Anion 
enthaltende komplexe Kation vorliegen und beim Eisen kein stabiles 
Hydrat, sondern das Anhydrid als stabile Form auftreten. Bei den 
Nitraten habe ich durch Trocknen tber P,O, bewiesen, dab der 
stabile Kern dieser EKnneahydrate das Hexahydrat ist. 

Was die zwei Formen des Eisenjodats, « mit 1) 20° 4° 4,85 
und P mit 4,76 betrifft, so benétigen diese noch eme eingehender 
Untersuchung. 

Bijodate von Eisen und Chrom konnten unter normalen be- 
dingungen nicht hergestellt werden. Beim Aluminium ist’ vielleielht 
die \Moglichkeit der Herstellung eines Bijodats vorhanden. 

Herrn Direktor des Versuchswesens, Dr. KoLOoMAN [imszr, danke 
ich fiir sein wohlwollendes Interesse an meiner Arbeit. 

') V. M. Gotoscumipr, Ber. 1927, 1263. 

*) ABEGG-AUERBACH, Handb. d. anorg. Chemie Bd. LV, 1. Abt. LI, S. SL. 

Budapest, Mai 1933. Agqrochemisches Laboratorium der hat. 
Ung. Geologischen Anstalt. 


tei der Redaktion einvegangen am 10. Januar 19534. 
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Bemerkung zu unserer Arbeit: Gewinnung von reinem 
Schwefelwasserstoff, Tensionen und Dichten 


(Das Atomgewicht des Schwefels) 


Von A. KLEMENC und ©. BANKOWSKI 


In eimem langeren Artikel beschaftigt sich Herr ‘T. Barurcas') 
mit der im Titel genannten Arbeit?), zu welcher Bemerkungen tber 
gewisse experimentelle und theoretische Stellen vorgebracht werden, 
die ....,.’ayant pas une importance fondamentale.... doch 
immerhin zu beachten waren. 

Ms wird zuniichst die Verwendung des von M. Maverick be- 
stimmten Wertes 1 + 2 fiir Sehwefelwasserstoffgas kritisiert und 
am SchlufB der Ausfiihrungen der Wunsch, dab jeder Forscher der 
Minheithehkeit halber selbst den Wert bestimme, ausgesprochen. 
Wie wir ausdricklich in unserer Arbeit angeben, handelt es sich bet 
uns weniger um die Bestimmung der absoluten GréBe des Atom- 
vewichtes des Sehwefels, als vielmehr darum, aus der Uberein- 
stimmung des von uns ermittelten Wertes mit dem gravimetrischen, 
Schliisse auf die Reinheit unseres Gases ziehen zu kénmnen. Der von 
M. Maverick bestimmte Wert geniigt vollig fiir diesen Zweek. 
Nimmt man an, das von M. Maverick hergestellte Gas enthielt 
3°/, Kohlendioxyd, was sicher zu hoch ist, so hegt der dadurech be- 
dingte Fehler bei 01°, fiir 1+ 2 imnerhalb der méghehen Ver- 
suchsfehler. 

Beachtenswerter ist der zweite Kinwand, warum wir nicht selbst 
den Wert 1 + 2 bestimmt haben. Wir haben mit Uberlegung von 
einer Neubestimmung abgesehen, da unseres Erachtens nach damit 
kein Vorteil entstanden wiire. Solange es nimlich nicht gelingt, die 
Ablesegenauigkeit bei den Druckmessungen auf etwa ?/,99) mm zu 
steigern, kann man keine Werte von 1 + / erhalten, die zu Atom- 
vewichtswerten fiihren, in denen der Fehler kleiner als etwa 4 in 
10,000 wire. Wir haben dies auch sogleich erkannt und sind in Wien 


') F. Barurcas, Journ. chim. physique 30 (1933), 482. 
*) A. Kuremenc u. O. Bankowsk!, Z. anorg. u. allg. Chem. 208 (1932), 343. 
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mit umfangreichen Vorarbeiten beschaftigt, lier weiterzukommen. 


ks kann bereits in dieser Richtung auf einen bemerkenswerten [cr- 
folg hingewiesen werden.!) 

Der Vorgang, dab wir bei unserer Methode micht die gesamte 
abgemessene Gasmenge, sondern nur emen sehr groben Teil davon 
zur- Wagung bringen, ist, wie wir selbst betonen, ein Schénheits- 
fehler, der weit hinter der Versuchsgenauigkeit zuruckbleibt. fir ist 
iibrigens apparativ vollkommen zu vermeiden. 

Es wird uns vorgehalten, daB es besser gewesen wire, die alte 
Ballonmethode zu verwenden. Wir haben indessen nach reiflicher 
U berlegung uns entschlossen, diese nie zu verwenden. Sowohl 
Pa. A. Guye als auch E. Monies geben in verschiedenen Arbeiten 
an, daB bei der Ballonmethode erhebliche Schwierigkeiten bei der 
Wagung auftreten. Das stundenlange Verweilen des Ballons m fein- 
geschabtem Ese erfordert die gleiche Behandlung des Gegenkolbens, 
und auch dann sind noch Inkonstanzen im Gewichte durch die 
Lésung von Glas im Wasser zu gewartigen. Nach unserem Vorgange 
dagegen kommt das gewogene GefaiB nur mit Luft in Berihrung, 
so daB die oben angefiihrten Fehlerquellen wegfallen. 

Wir kénnen nicht verstehen, wieso bei der reinen Ballonmethode 
eine Beriicksichtigung des Wertes 1 + / nicht ebenso notwendig ist 
wie bei uns, sobald man den Ballon zu Drucken bis zu etwa 1 Atm. 
anfillt und das Bestehen unserer Gleichungsfolge 1-4 zugibt. 

Ks muB zugegeben werden, da’ wir nicht alle Daten mitgeteilt 
haben, welche eine volle Nachrechnung unserer Werte gestatteten. 
Der Grund hegt darin, daB wir uns kurz zu fassen haben und die 
sehr voluminésen Gleichungen, welche nur Zwischenresultate hefern, 
auslassen miissen. Der schidliche Raum zwischen Ballon und Mano- 
meter betrug 6 em? und ist nach der allgememen Gleichung reduziert 
worden. Der hier gemachte Fehler ist kleiner als 0,03°/,,, das Volumen 1 
der Gleichung (5), braucht tiberhaupt micht korrigiert zu werden, 
da gleiche Temperatur bei |, und rv, vorhanden. 

Wir verwendeten bei den Druckeinstellungen keine Hahne. Die 
Niveaueinstellung wurde durch eim sehr femes Schraubengewinde, 
an welchem sich das Niveaugefab befand, bewerkstelligt. [in Luft- 
finger war im Vakuumschenkel vorhanden, Glasspitzen haben gegen 
eine geeichte Glasskala keine Vorteile. Der Durchmesser unseres 
Manometers war 12 mm, wir waren also nach dem oben Mitgeteilten 


!) A. Kiemenc, O. Bankowski u. StTuLLa-Gorz, Naturw. 22 (1934), 10. 
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(fubnote) kemesfalls fret von WKapillarwirkungen. Unser Fehler 
deckt sich mit dem anderer Autoren auf diesem Gebiete, die eben- 
falls Rohren zwischen 10-14 mm Durchmesser verwendeten. 

ks ist nicht tiberfliissig, bei Wagungen des Gases mit Gegenkolben dic 
NNorrektur auf das Vakuum anzubringen. Es lieB sich nicht vermeiden, dab 
das Gegengewicht sich um Scm®*® (bei etwa 2000 cm* Gesamtvolumen) vom ge- 
wogenen Kolben unterschied. Wahrend der Reihe unserer Messungen schwankte 
die Luftdichte zwischen O,0OLIS und 0.00123. Der Unterschied im Auftrieb von 
Som’ war also im Extremfalle 0.4 mg. Da die gewogene Gasmenge etwa 3 ¢ 
betrug, bedeutet diese AuftriebsgréBe eine Korrektur von 1,3 in 10‘, die natiir 
lich nicht mehr vernachlassigt werden darf. DaB wir den Auftrieb der Platin- 
vewichte extra in Rechnung stellen, war berechtigt, da wir sie nicht relativ auf 
Messing, sondern absolut unter Auftriebsberiicksichtigung geeicht hatten. 

Ber der Korrektur des Gewichtes der Gasvolumina und bei der 
Bestimmung der Volumina durch Auswigung mit Wasser haben wir 
durch Umrechnung auf die Normalschwere (Faktor 0,9998025) eine 
iberfliissige Arbeit gemacht, die sich im Ergebnis in der wichtigen 
oe ~ 
lendgleichung 103Go™ 


rr) 
s 


Ly — 


wieder heraushebt, denn der Index N bedeutet ja die Reduktion 


auf Normalschwere. 


Die dankenswerte Kritik des Herrn Barugcas hat uns in vielen 
belehrt, aber danach Anderungen in dem von uns gegebenen Werten 
iiber das Schwefelwasserstoffgas vorzunehmen, ist kein Grund 


vorhanden. 


Wien, |. Chemisches Laboratorium (Anorganische Abteilung) der 


l noversitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 17. Januar 1934. 
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Uber amphotere Oxydhydrate, ihre héhermolekularen 


Verbindungen und deren Lésungen 
XXII. Mitteilung 
Uber Iso- und Heteropolyvanadinsauren, Purpureo- und Luteophos- 
phorvanadate; ein Beitrag zur Klarung der Frage nach dem Auf- 
bauprinzip und der Konstitution der Heteropolyverbindungen 
Von Gerwart JANDER, Karu Friepricn JaAnr und Hans WitzMann 
Mit einer Figur im Text 
1. Zusammenhang und Ziel der vorliegenden Untersuchung 

Die Phosphorsiiure, Arsensiiure, Perjodsiure und andere mittel- 
starke, sauerstoffhaltige Saéuren vermégen in saurer Lésung mit der 
Molybdansiiure bzw. Wolframsiiure zu charakteristischen, mehr oder 
weniger stark komplexen Doppelverbindungen, den sog. ,,Heteropoly- 
siuren”, zusammenzutreten. Die Analyse solcher typischer Hetero- 
polysiuren ergibt, daB in ihnen recht hiufig entweder 6 oder 12 ein- 
fache Molybdiin- bzw. Wolframsiuren mit je einem Mol Phosphorsiiure, 
Perjodsiiure usw. verbunden sind. Mionati, Copaux und Rosen- 
HEIM') erklaren diese Bevorzugung der Sechszahl in Anlehnung an 
die WrerNER’sche Koordinationslehre dadurch, daB sie sich die Hetero- 
polysiuren von hypothetischen ,,Stammsiiuren” abgeleitet denken 
z. B. HPOg), H,;{ JO,|] —, deren 6 um das zugehdrige ,,Zentralatom™ 
symmetrisch im Raum verteilte Sauerstoffatome entweder durch 
(MoQ,)-~-- bzw. (WO,)-~-- oder aber durch (Mo,0,)~~- bzw. (W,0,)>>- 
Gruppen ersetzt sein sollen. Nach dieser Hypothese ist also die 
an den typischen Heteropolyverbindungen beobachtete Sechszah! 
der unmittelbare Ausdruck des koordinativen Verhaltens des Zentral- 
atoms der zugrunde liegenden Stammsiiure, also z. B. des Phosphors 
oder des Jods. 

Neuere experimentelle Untersuchungen, iiber die wir*) kirzlich 
berichteten, haben diese von Copaux, MroLtatt und RosenHem™ 


1) Vgl. A. Rosenuem, ,,Heteropolysiuren’ in ApgoG-AvERBACH, Hand- 
buch der Anorg. Chemie 4, I, (1921), 977. Hier auch ein ausfihrliches Literatur- 
verzeichnis. 

2) G. JANDER u. H. WirzMann, Z. anorg. u. allg. Chem. 214 (1933), 145; 
214 (1933), 275; 215 (1933), 310. 

Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 217. 
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entwickelten Vorstellungen iiber die Struktur der Heteropolysiuren 
nicht bestitigen kénnen. Sie ergaben vielmehr, dab die Heteropoly- 
siuren mehr oder minder feste Doppelverbindungen sind, als deren 
Bausteine einerseits die Phosphorséiure, Perjodsaure, Tellursiure usw., 
andererseits aber die in saurer Lésung allein existenzfihigen Isopoly- 
siiuren des sechswertigen Molybdins bzw. Wolfranis, namlich die 
Hexamolybdinsiure bzw. Hexawolframsiure, fungieren. Hier- 
nach ist also die an den Heteropolymolybdinsiuren bzw. -wolfram- 
siiuren beobachtete Sechszahl nicht eine Folge des koordinativen 
Verhaltens vom Zentralatom der ,,Stammsiiure’*, sondern lediglich 
gegeben durch den Aggregationsgrad 6 der in sauren Wolframat- bzw. 
Molybdatlésungen auftretenden Isopolysiureanionen. [sopolysiuren, 
die in saurer Loésung einen anderen Aggregationsgrad besitzen, 
werden daher auch, z. B. mit der Phosphorsiure, in anderen Zahlen- 
verhaltnissen zusammentreten miissen, wihrend nach der Hypothese 
von Mio.tati, Copaux und RosEenuHerm stets die Bevorzugung der 
Sechszahl zu erwarten ist. 

Iixperimentell entscheiden laBt sich diese Frage am Beispiel der 
Phosphorvanadinsiuren. Um das verstiindlich zu machen, miissen 
wir zunichst an einige interessante Beobachtungen erinnern, die wir 
an Losungen vanadinsaurer und polyvanadinsaurer Salze machen 
konnten, und ber die wir vor kurzem ausfiihrlicher in dieser Zeit- 
schrift') berichtet haben. 

In Alkalivanadatlésungen steigender |H*| beobachtet man nach- 
einander das Auftreten von Mono-, Di-, Tetra- und Pentavanadin- 
siiureionen. Wiihrend die Umwandlung der Mono-, Di- und Tetra- 
vanadinsiiuren ineinander bei Erhéhung bzw. Verringerung der | H* | 
augenblicklich und ohne sichtbare Farbanderung erfolgt, ist die 
Intstehung der Pentavanadinsiiure aus der Tetravanadinsiiure eine 
langsam verlaufende Zeitreaktion. Siuert man die farblose Tetra- 
vanadatlésung an, so beobachtet man zuniichst eine Dunkelrotbraun- 
firbung, die aber bald heller wird und in die Orangefarbe der Penta- 
vanadatlésungen ubergeht. Die niihere Untersuchung dieser 
Krscheinung ergab, daB primar zwei Tetravanadationen in augen- 
blicklich verlaufender Reaktion zur Oktovanadinsiure zusammen- 
treten: 

10 (H,V,0,,:aq)*- + 10 H* <—™ 5 (H,V,0,,:aq)®& + 5 H,0 . 


') G. Janper u. K. F. Jane, Z. anorg. u. allg. Chem. 211 (1933), 49: 
212 (1933), 1. 
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Diese intermediar auftretende Oktovanadinsiure ist aber unbestindig 
und wird in sekundirer Reaktion hydrolytisch gespalten. Das be- 


stiindige Endprodukt dieser langsam verlaufenden Hydrolyse ist 
die Pentavanadinsiure : 
5 (H,V,0.,-aq)®- + 3 H,O <—™ 8 (H,V;0,,¢:aq)*- + 2 He. 


Ks gelingt nun aber, durch Zugabe von Phosphorsiure die in 
remen Isopolyvanadatlésungen unbestindige Oktovanadinsiure zu 
stabilisieren; beide Saéuren treten offenbar zu mehr oder weniger 
lockeren Verbindungen noch héherer Ordnung zusammen. Wurde 
solechen bleibend tiefdunkelbraunrot gefirbten, phosphorsiurehaltigen 
Vanadatlésungen Gelegenheit gegeben, in Natriumphosphatlésungen 
gleicher [H+] und_ gleicher Phosphationenkonzentration hinein- 
zudiffundieren, so lieB sich ein Diffusionskoeffizient und damit ein 
Molekulargewicht ermitteln, das die Annahme der Existenz einer 
Oktovanadinsiure vollauf bestitigte. Charakteristisch fiir solche 
durch Phosphorsiure stabilisierten, dunkelrotbraunen Oktovanadat- 
ldsungen ist ihre Reaktion mit iberschiissiger Natronlauge. Sie 
werden augenblicklich entfirbt, da die Oktovanadationen unmittelbar 
in die in den alkalischen Lésungen bestiandigen, farblosen Vanadat- 
ionen aufgespalten werden. Demgegeniiber reagieren die lonen der 
Pentavanadinsiure in der Kialte nur auBerordentlich langsam mit 
iiberschiissiger Lauge. 

Starker angesiuerte Vanadatlésungen sind blaBbgelb gefiirbt. In 
ihnen bildet das fiinfwertige Vanadin nicht mehr [sopolyvanadationen, 
sondern es liegt hier als Bestandteil von Kationen etwa vom Typus 
(VO,-aq)* oder (VO-aq)*+*+* vor, die den sog. ,,Vanadansalzen*’ 
zugrunde liegen. Die Vanadanionen sind in ihrem gesamten Existenz- 
bereich (in stirker sauren Lésungen) nicht aggregiert, sondern einfach 
molekular. 

Aus phosphorsaurehaltigen Vanadatlésungen sind nun schon von 
BerzeEivus!), spiter besonders von FrrepHEIM und RosENHEIM®)®) 
Verbindungen erhalten worden, die zugleich Phosphorsiiure und 
Vanadinséure enthielten und als heteropolysaure Salze betrachtet 
wurden. Dabei konnten zwei charakteristische Verbindungsreihen 
unterschieden werden, und zwar 1. tief dunkelrotbraun gefirbte, von 
FRIEDHEIM als ,,Purpureosalze’’ bezeichnete Verbindungen, die aus 


') J. J. Berzecivs, Lehrbuch, V. Aufl. ITI, 1057. 
2) C. Frrepuerm, Ber. 28 (1890), 1532, 2600; Z. anorg. Chem. 5 (1894), 437. 
5) A. RosennEr™ u. M. Preck, Z. anorg. u. allg. Chem. 98 (1916), 225. 
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weniger sauren, phosphorsiureirmeren Lésungen kristallisierten, und 
2. hellgelb bis griingelb gefirbte, von FrizpHetm ,,Luteosalze’ ge- 
nannte Verbindungen, die aus stirker sauren und stirker phosphat- 
haltigen Lésungen gewonnen wurden. Die Purpureoverbindungen ent- 
hielten entsprechend ihrer Darstellungsweise sehr viel weniger Phos- 
phorsiiure auf eine Vanadinsaure als die Luteosalze. 

Diese Verbindungen, vor allem die ,,Purpureosalze**, lassen sich 
aber in das von Mro.ati, Copaux und RosEnuerim gegebene System 
der Heteropolysiuren nur héchst unbefriedigend einordnen, denn die 
von den genannten Forschern nach der WERNER’schen Koordinations- 
lehre erwartete Verhaltniszahl 6 ist hier vielfach nicht zu erkennen. 

Dieser MiBerfolg der bisher allgemein angenommenen ‘Theorie 
uber den Aufbau der Heteropolysiuren erschien uns nicht weiter ver- 
wunderlich, da wir nach unseren Erfahrungen an den Heteropoly- 
wolframsiuren und Heteropolymolybdinsiuren erwarten muBten, dab 
sich die verschiedenen Phosphorvanadinsiuren aus 2 Molekilen 
Phosphorsiure und y Molekilen Oktovanadinséiure zusammensetzen, 
daB also nicht die Zahl 6, sondern die Zahl 8 fiir den Aufbau dieser Ver- 
bindungen von besonderer Bedeutung ist. 

Unsere im folgenden beschriebenen Versuche hatten nun zunichst 
das Ziel, durch Molekulargewichtsbestimmungen, die wir an einer 
groben Zahl phosphorsiurehaltiger Vanadatlésungen verschiedener 
|H*| nach der Diffusionsmethode durchfiihrten, die Natur der in diesen 
Losungen existierenden Vanadinverbindungen zu ermitteln und die 
bereits aus unseren friiheren Versuchen folgende Existenz einer 
Oktovanadinsiiure nachzupriifen. Umfassende praparative und ana- 
lytische Untersuchungen sollten sodann die Ergebnisse der Diffusions- 
versuche ergiinzen und insbesondere die Frage entscheiden, ob die 
dunkelroten ,,Purpureophosphorvanadate wirklich die vermutete 
Zusammensetzung von Salzen der ,,z-Phosphorsiure-y-Oktovanadin- 
sure’ besitzen. 

11. Die Diffusionsversuche 


Die Diffusionsversuche wurden in der bereits mehrfach') be- 
schriebenen Weise an Lésungen durchgefiihrt, die alle 0,1l-molar an 
,, Natriummetavanadat’’ NaVQO,-aq, 0,1-molar an_,,Dinatriumphos- 
phat’* Na,HPO,:aq und 1-molar an Natriumperchlorat waren. Die 
(H*] dieser Lésungen wurde durch Zugabe wechselnder Mengen von 


-s 


') G. JANDER u. Mitarbeiter, Koll.-Ztschr. Erg.-Bd. 36 (1925), 113; Z. anorg. 
u. allg. Chem. 158 (1926), 331; Z. phys. Chem. Abt. A, 149 (1930), 97. 
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Perchlorsaure innerhalb weiter Grenzen variiert. Die Uberschichtungs- 
|\ésungen waren alle ebenfalls 0,1-molar an Phosphationen und 1-molar 
an Natriumperchlorat; in ihnen herrschte die [H*] der zugehdérigen 
Diffusionslésung. Die Messung der | H*} erfolgte an den ersten 11 Lo- 
sungen bis einschlieBlich pH = 4,7 (Tabelle 1) direkt, und zwar mit 
Hilfe eines Doppelkeilkolorimeters nach BserruM-ARRHENIUS. An 
den saureren Lésungen lieBen sich infolge ihrer tief dunkelbraunroten 
Kigenfarbe direkte kolorimetrische pH-Messungen nicht durchfiihren. 
Hier wurde die [H+] der Uberschichtungslésungen solange variiert, 
bis der kolorimetrische Vergleich von 5cm* der Diffusionslésung, 
welcher noch 5 em* der Uberschichtungslésung hinzugesetzt waren, 
mit 5em* derselben, jedoch unverdiinnten Diffusionslésung auch 
nach langerem Stehen keinerlei Abweichung des Farbtons erkennen 
lie6. Wir haben nun angenommen, daB die leicht meBbare |H*| der 
farblosen Uberschichtungslésung derjenigen der zugehérigen Dif- 
fusionslésung praktisch gleichkommt. 


Tabelle 1 enthalt Angaben tiber die Zusammensetzung der unter- 
suchten Loésungen, das Alter der Losungen bei Beginn des Diffusions- 
versuches, die negativen Logarithmen der | H*], die in diesen Lésungen 
vemessen wurden, und die zugehdrigen speziellen  Diffusions- 
koeffizienten. Die bei den angefiihrten Diffusionsversuchen  ge- 
messenen Schichthdhen betrugen 2,87—3,10 em. Die wihrend jedes 
Kinzelversuches konstant erhaltenen Temperaturen des Kellerraumes 
bewegten sich innerhalb eines Jahres ganz langsam zwischen 10° und 
15°C. Die Versuchsdauer schwankte zwischen 10 und 28 Tagen. Die 
spezifischen Zihigkeiten (z) der Uberschichtungslésungen betrugen 
zwischen 1,08 und 1,12. Nach Beendigung eines jeden Diffusions- 
versuches wurde der Inhalt des Diffusionszylinders in vier gleichen 
Schichten getrennt abgelassen, und der Gehalt an fiinfwertigem 
Vanadin der ersten (von unten), der dritten und der vereinigten 
zweiten und vierten Schicht nach vorheriger Reduktion mit Schwefel- 
dioxyd durch Titration mit Kaliumpermanganatlésung ermittelt. 


In Fig. 1 sind die speziellen Diffusionskoeffizienten in Abhangig- 
keit von der Zusammensetzung der Lésungen in ein rechtwinkliges 
Koordinatensystem eingetragen, und zwar sind (obere Bezeichnung 
der z-Achse) die Mole Alkalihydroxyd bzw. Perchlorsiure angegeben, 
welche auf 1 Mol H,VO,+ 1 Mol H,PO, kommen. In dieses Dia- 
gramm wurden auBerdem die Diffusionskoeffizienten aufgenommen, 
die in phosphorsadurefreien Alkalivanadatlésungen verschiedener 








Zeitschrift fiir anorganische und allgemeine Chemie. 


‘l'abelle 1 








Band 217. 











Mole 
Alkalihydroxyd 
Versuchsreihe (Versuchsreihe A) — log [H*] 
bzw. der 
und Nummer Perchlorsdure 
(Versuchsreihe B) diffundierenden 
pro Lésung 


der Lésung 











1 Mol H,VO, 
1 Mol H,PO, 


13 






l 3,0 7,0 
2 2.8 7.0 
3 2.6 6,6 
4 2.4 6.5 
5 2.3 6,4 
6 2,2 6.3 
7 2,1 6,25 
8 2.05 6,2 
+) 2.0 6,1 
5.8 
10 1,75 5.7 
5,1: 
15 4,7 
12 1,25 2,4 
1,0 1.8 
14 0,75 1,4 
15 O5 1,2 
16 0,25 1,0 
7 0) : 
18 OD — 
19 1.0 — 
20 1,5 
21 2.0 
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x Phosphorvanadatlésungen (x-Achse, obere Bezeichnung) 


') G. JanperR u. K. F. Jane, Z. anorg. u. allg. Chem. 212 (1933), 1 


Mittelwerte 
fiir das 


Produkt Dy: 
in Monaten | 


0,33 


0,33 
O31 
0.31 
0,29 
0,26 
0,25 
0,27 
0,27 
0,27 
0,27 
0,28 
0,25 
0,23 
0,23 
0,25 


0,25 
0,27 
0,29 
0,33 
0,36 
0,38 
0,39 


| H*| bereits friher') gemessen wurden; ihre Werte sind als Funktionen 
der in den Lésungen auf 1 Mol VO(OH), jeweils entfallenden Mol 
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Natriumhydroxyd bzw. Perchlorsiure dargestellt worden (untere 
Bezeichnung der z-Achse). Der so erhaltene Kurvenzug 1iBt im 
Zusammenhang mit anderen Beobachtungen, die an den Lésungen 
gemacht werden konnten, folgendes erkennen. 

Zunichst ist 1m stirker alkalischen Gebiet der Existenzbereich 
der Monovanadinsiure (H,VQO,-aq) mit dem hohen  Diffusions- 
vermégen D,)°z = 0,48 zu erkennen. Im etwas weniger stark alka- 
lischen Gebiet hegt ein Bereich der |H*|, iber welchen abermals das 
Diffusionsvermoégen der vanadinhaltigen Anionen konstant gefunden 
wird. Das ist der Existenzbereich der Pyro- bzw. Divanadinsaure 
H,V,.O,-aq mit dem Dniffusionskoeffizienten Dy: 2 = 0,389.4) Nun 
folgen unsere jetzigen Diffusionsversuche an den Lésungen 1 und 2. 
Diese Lésungen sind noch farblos oder nur ganz schwach gelblich 
gefarbt, in ihnen wurde D,,:2 = 0,33 gemessen. Hier existieren 
also, wie in den phosphatfreien Isopolyvanadatlo6sungen gleicher | H* | 
die Ionen der Tetravanadinsiure. Die Lésungen 8, 4 und 5 waren 
orangerot gefarbt und ergaben im Mittel D,):2 = 0,30, also den 
Diffusionskoeffizienten der Pentavanadinsiure, wie er in lsopoly- 
vanadatlésungen gleicher |H*| ebenfalls gefunden wurde. 

Die Lésungen 6—10, in denen auf 1 Mol H,VO, + 1 Mol H,PO, 
noch 2,2—1,75 Mole Alkalihydroxyd entfallen, waren kurz nach 
ihrer Herstellung dunkelorange- bis hellbraunrot gefirbt. Sie be- 
hielten diese Farbung etwa 7 Monate lang, um sich sodann auf- 
zuhellen und eine kriftig orangerote Farbe anzunehmen! In diesen 
Losungen spielen sich also Hydrolyseprozesse ab, die, offenbar infolge 
der Gegenwart der Phosphorsiure, nur auBerordentlich langsam 
verlaufen, und deren Kndprodukt wahrscheinlich auch hier die Penta- 
vanadinsiiure sein wird. Die an diesen Lésungen gemessenen, zum 
Teil bereits friiher') verdffentlichten Diffusionskoeffizienten  ent- 
sprechen also nicht wirklichen Glei¢chgewichtszustanden. Der durel 
das Gebiet dieser Lésungen laufende Kurvenzug ist daher in Fig. | 
nicht ausgezogen, sondern nur durch Eimzeichnen der gemessenen 
Diffusionskoeffizienten angedeutet worden; diese schwanken zwischen 
den Grenzen 0,25 und 0,28 um den mittleren Wert Dj,°2 = 0,27. 
Die vollstiindige Aufklarung der in den Lésungen 6—10 beobachteten, 
langsamen Hydrolyseprozesse muf spaiteren Untersuchungen uber- 
lassen werden. Die Versuche werden sich uber langere Zeitriume 
erstrecken miussen. 


Le. 
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Alle bisher besprochenen orangefarbenen Lésungen einschlieBlich 
der hellrotbraunen Lésung 10 wurden durch wtberschiissige Natron- 
lauge nicht sofort voéllig entfarbt; sie blieben vielmehr in der Kalte 
tagelang orangegelb, enthielten also noch Pentavanadinsaureionen. 
first die saureren Lésungen 11—21 wurden durch Zugabe von Lauge 
praktisch momentan entfirbt. In den Lésungen 12 und 13, in denen 
auf 1 Mol H,VO, + 1 Mol H,PO, 1,25 und 1 Mol Alkalhydroxyd 
kommen, wurde der tiefste Diffusionskoeffizient, D,)-2 = 0,23, ge- 
messen, ein Wert, der den lonen der Oktovanadinsiure entspricht. 
Unter Benutzung der Rrecke’schen Regel D, VM, = D, VM, labt 
sich das Molekulargewicht der Oktovanadinsiure berechnen, wenn 
das Pentavanadinsdureanion mit dem Diffusionskoeffizienten D,,-z 

0,30 zum Vergleich herangezogen wird. Diese Lésungen zeigen auch 
das Farbmaximum, sie sind tief dunkelbraunrot gefirbt. 

Die den Lésungen 6—138 entsprechenden phosphatfreien Isopoly- 
vanadatlésungen sind unbestindig. Ihre |H*| hegt in der Nahe des 
isoelektrischen Punktes. Sie enthalten daher nebeneimander Penta- 
vanadinsiureionen und Vanadankationen. Aus derartigen Lésungen 
scheiden sich gelegentlich gemischte Metall-Vanadan—Pentavanadate') 
ab. In den Lésungen 14—17 geht die dunkelrote Farbe nur ganz 
langsam zuriick, wihrend die Lésungen 18—21, die iiberschiissige 
Perchlorsiure enthalten, deutlich heller rotbraun werden. In diesen 
Losungen wurde eine kontinuierliche Zunahme des Diffusionsvermégens 
beobachtet, was darauf schlieBen laBt, daB sich hier mit steigender 
|H*| das Lésungsgleichgewicht immer mehr zugunsten der nunmehr 
in wachsender Menge neben der Oktovanadinsiure auftretenden 
Vanadankationen verschiebt. Aber selbst in Lésungen, die pro 
| Mol H,VO, + 1 Mol H,PO, einen UberschuB von 2 Molen Perchlor- 
siure enthalten, existieren noch merkliche Mengen von Oktovanadin- 
siure, so dab nicht der den Vanadanionen eigene Diffusionskoeffizient 
Dyo° 2 = 0,44, sondern der niedrigere Wert D,):z=0,39 gemessen wurde. 

In sauren, phosphathaltigen Vanadatlésungen existieren also neben 
Wasserstoffionen, Metallkationen und Phosphationen Anionen einer 
Oktovanadinsiure und nicht aggregierte Vanadankationen. Es 1st 
modglich, daB alle diese lonen am Aufbau von Verbindungen beteiligt 
sind, die aus derartigen Lésungen kristallisieren, daB also insbesondere 
die Oktovanadinsiure in den dunkelroten —,,Purpureophosphor- 
vanadaten** nachgewiesen werden kann. Die im _ folgenden be- 


') G. JANDER u. K. F. JAnr, Z. anorg. u. allg. Chem. 211 (1933), 49. 
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schriebenen Kristallisationsversuche bestatigen diese Annahme in 


vollem Umfang. 
itil. Die Kristallisationsversuche 


Aus angesdiuerten, phosphathaltigen Vanadatlosungen konnen 
unter verschiedenen Versuchsbedingungen recht verschiedene Ver- 
bindungen kristallisieren. Was im Einzelfall auskristallisiert, hangt 
abgesehen von der absoluten Konzentration der beteiligten Stoffe und 
der Léslichkeit der betreffenden Verbindungen — vor allem von dem 
molekularen Verhaltnis ab, in dem Phosphorsiure, \anadinsiure und 
Wasserstoffionen zueinander stehen. Aber auch die Natur des an dic 
Vanadinsiure und Phosphorsiure gebundenen Kations ist von Kin- 
flu8 auf die analytische Zusammensetzung der kristallisierenden 
Verbindung. 

Um zuniichst einen allgemeinen Uberblick tiber die hier ob- 
waltenden Verhaltnisse zu gewinnen, gingen wir so vor, dab wir 
in einer Reihe von Lésungen das molekulare Verhaltnis der Vana- 
dinsiure zur Phosphorsiure variierten, wihrend wir die onzen- 
tration der zugesetzten Mineralsiure stets so bemaben, dab sic 
etwa 80—90°/, der Konzentration des gesamten urspriinglich an di 
Vanadinsaure und an die Phosphorsiure gebundenen Alkalis (Natrium) 
ausmachte. Zu je 5em? einer 0,75-molaren Lésung von Natrium- 
metavanadat (NaVQO,:aq) wurden die in Tabelle2 angegebenen 
Mengen einer 1-molaren Lésung von primirem Natriumphosphat 
(NaH,PO,:aq) und einer 13,8 n-Salpetersiure hinzugegeben. 


Tabelle 2 
em?’ der 1 n-Lésung cm*® der Molares Verhaltnis von 
von NaH,PO,:-aq 13,8 n-HNO,-Lésung Vanadin zu Phosphor 








Lésungs-Nr. 


| 0 0,26 x | 
2 0,16 (),27 24 | 
3 0,19 0.27 A) | 
4 0,25 0),28 15 | 
5 0,38 0,29 10 | 
6 0,47 0,29 S :] 
7 54 0,30 7 3:1 
bet 0.75 0.31 5 :] 
8) 1,25 0,34 3 | 
10 1,88 0,37 2 | 
1] 3,75 0,48 Ll :) 
12 18,75 1,35 0,2: 1 
13 37,50 2.44 O.:1 


In den ersten vier Lésungen, deren Gehalt an Vanadinséure den 
an Phosphorséure weit ibertraf, fiel schon wahrend der Zugabe der 
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Salpetersiure ein hellbraunroter, feinpulveriger Niederschlag aus. 
Die Losungen Nr. 5—10 waren undurchsichtig tief dunkelrot. Auch 
in ihnen erschienen nach eimigen Tagen hellbraunrote, mikroskopisch 
kleine Kristéllehen. Aus den Lésungen Nr. 8—10, die durch Natron- 
lauge momentan entfarbt wurden, kristallisierten beim Einengen 
im Vakuum gréBere Kristalle der tief dunkelbraunroten ,,Purpureo- 
Vanadinsiurephosphate. Loésung Nr. 11, die Vanadinséure in aqui- 
valenten Mengen enthielt, war durchsichtig rot. Aus ihr kristallisierten 
auBer den dunkelroten Phosphorvanadaten griingelbe, quadratische 
Plittehen, die in den Lésungen Nr. 12 und 13 allein erschienen. 
Ks sind dies die vorwiegend aus starker sauren, reichlicher phos- 
phathaltigen Losungen kristailisierenden sog. ,,Luteovanadinsaure- 
phosphate”, 


1. Salze der x-Phosphorséiure-y-Oktovanadinsiuren 


Die ginstigsten Bedingungen zur Darstellung der dunkelroten 
Phosphorvanadate herrschen offenbar in Losungen, in denen 2 bis 
5 Mole Vanadinsiiure auf 1 Mol Phosphorsiure kommen. Um zu 
ermitteln, wieviel Mineralsiiure solechen Lésungen hinzugesetzt werden 
muB, damit das in ihnen enthaltene Vanadin moéglichst quantitativ 
als Oktovanadinsiiure vorliegt, wurde in mehreren Versuchsreihen 
das molare Verhiiltnis der Vanadinsiure zur Phosphorsiure konstant 
erhalten, das Verhdltnis der Vanadinsiure zur Mineralsaéure dagegen 
varnert. So wurden z. B. je 100 em? einer an Natriumvanadat 0,915- 
molaren, an Dinatriumphosphat 0,385-molaren Losung derart mit 
Perchlorsiure (8,92 n.) angesiuert, daB das molare Verhaltmis der 
Vanadinsiure zur Perchlorsiure nachemander 1. 1:0,5, 2. 1:1, 
3. 12:1,5, 4. 1:2 und 5. 1:2,5 betrug. Die Lésungen wurden be 
35°C im Vakuum eingeengt. In den Lésungen Nr. 1 und 2 kristalli- 
sierte lediglich das bekannte orangefarbene Natriumpentavanadat 
aus. Aus Lésung Nr. 3 kristallisierte eimbheitlech in dunkelroten 
quadratischen Plittchen ein Purpureophosphorvanadat, und in den 
saureren Losungen Nr. 4 und 5 fanden sich die gleichen dunkelroten 
Kristalle im Gemisch mit mikroskopisch kleinen — hellbraunroten, 
sowie gréBeren und besser ausgebildeten griingelben Kristallen. In 
Losung Nr. 3 herrschten also die besten Bedingungen zur Rein- 


darstellung der tief dunkelroten Purpureosalze; der Gehalt dieser 
Losung an Mineralsiiure betrug rund 80 Mol-®/, der gesamten, urspriing- 
lich an die Vanadinsiure und Phosphersiiture gebundenen Alkaluonen. 
Ganz allgemein ergab sich, dab die Purpureophosphorvanadate 
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vorzugsweise aus Lésungen auskristallisieren, in denen auf 1 Mol 
Phosphorsiure 2—5 Mole Vanadinsiure kommen, und deren Mineral- 
siuregehalt 60—90 Mol-®/, des Alkaligehalts fiquivalent ist. 

Den Versuchsbedingungen der Lésung Nr. entsprechend 
(2,38 Mole Natriummetavanadat pro 1 Mol Dinatriumphosphat) wurde 
eine Lésung (I) bereitet, die 0,75-molar an NaVO,-aq, 0,315-molar 
an NagHPO,-aq und 1,125-molar an Salpetersiiure war. Wurde sie 
mit einer 1/. ihres Volumens betragenden Acetonmenge versetzt, so 
kristallisierten nach einigem Stehen kleine tief dunkelrote, okta- 
edrische Kristillechen eines Natriumphosphorvanadats von der Zu- 
pepe 10 Na,O-1 P,O;:24 V,O,;-aq (11,82°/, Na,O;: 2,60", 
P,0,; 83,9°/, V,0;). W urden je 50 em der Lésung I mit je 100 em? 
einer 0,875-n. Bariumnitratlésung versetzt, so kristallisierten nacl}; 
einigem Stehen aus den mit Aceton versetzten Lésungen tief dunkel- 
rote, unter dem Mikroskop vollig einheitlich erscheinende Kristalle. 
Das in Wiirfeln kristallisierende, schwerlésliche Bariumsalz hatte 
die ZGusammensetzung 10 BaO-l P,O,-24 V,O;-aq (19,95, Bad: 
1,80°/, P,O;; 55,7°/, V.O;). Das Kaliumsalz kristallisierte in Rhomben ; 
seine Analyse ergab die Formel: 11 K,0-2 P,O,-24 V,O;-aq (16,00°), 
K,O; 4,46°/, P,O;; 67,80°/, V.O;).. Das in sechsseitigen Siiulen kri- 
stallisierende Ammoniumsalz hatte folgende Zusammensetzunyg: 
5 (NH,),0-2 P,O;-24 V,0;-aq (3,979/, (NH,).O; 4,12%, P.0,; 
66,35 %/) V.Os). 

In einer zweiten Versuchsreihe wurden ein Barium, Strontium- 
und Ammoniumsalz aus einer Lésung (Ll) gewonnen, die 0,59-molar 
an Natriummetavanadat, 0,11-molar an primirem Natriumphosphat 
und 0,475-molar an Salpetersiiure war; in dieser Losung kamen also 
auf 1 Mol Phosphorsiiure 5,38 Mole Vanadinsiure. Je 100 ¢m® vou 
Lésung I] wurden mit je 100 ¢m* einer 0,5 n-Barium-, Strontium- 


') In allen Salzen wurde das Vanadin durch Titration mit Kaliumper 
manganatlésung bestimmt |W. HARTMANN, Z. analyt. Chem. 66 (1925), 16). De: 
Ammoniakgehalt der Ammoniumsalze wurde nach der Destillationsmethod: 
acidimetrisch ermittelt. Vor Bestimmung der Phosphorsdure und der Kationen 
wurden die Salze im Chlorwasserstoffgasstrom erhitzt, um das Vanadin zu ent 
fernen: V,0,; + 6HCl—> 2VOCI, + 3H,O [G. Janper u. K. F. Janr, Z. anory. 
u. allg. Chem. 211 (1933), 49.) In dem aus dem Chlorid und dem Phosphat des 
jeweiligen Kations bestehenden Riickstand wurde die Phosphorsdure nach 
EGGERTZ u. FINKENER (vgl. TREADWELL, Lehrbuch der quantitativen Analyse) 
bestimmt. Die Bestimmung der Kationen erfolgt ebenfalls stets erst nach Ent 
fernung des Vanadins. Kalium und Natrium wurden nach Entfernung der Pho» 
phorsdure als Sulfat gewogen, Barium und Strontium dageyen in Gegenwart 
der Phosphorsaure durch Fallung mit verdiinnter Schwefelsaure bestimmt. 
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und Ammoniumnitratlésung gemischt, und aus diesen Lésungs- 
gemischen das Barium- und Ammoniumsalz bei 0° zur Kristallisation 
vebracht, wihrend das Strontiumsalz durch langsames Einengen der 
Losung im Vakuumexsikkator iiber Schwefelsiure kristallisierte. Das 
Bariumsalz war offenbar mit dem bereits oben beschriebenen Produkt 
identisch: 9,4 BaO-1 P,O,-24 V,O0;-aq (18,8°%/, BaO; 1,969, P.O,; 
57,0°/, V,O;). Das Strontiumsalz kristallisierte in Wiirfeln; seime 
Analyse ergab die Zusammensetzung: 10 SrO-1 P,O,-8 V,0,;-aq 
(36,3°/, SrO; 4,92°/, P,O;; 51,0°/, V.0;). Die Analyse des Ammonium- 
salzes ergab die Formel: 4 (NH,).0-2 P,O,-24 V,0;-aq (3,2°/, (NH,).0: 
5,39/, P,0;; 65,5%, V20;). 

Kine Lésung endlich, die ebenfalls auf 1 Mol Phosphorsaure 
5 Mole Vanadinsiure enthielt, die aber nicht unerheblich starker an- 


gesiuert war — sie war 0,537-molar an Natriummetavanadat, 
0,107-molar an primairem Natriumphosphat und 0,54-molar an Sal- 
petersiure — wurde mit dem gleichen Volumen einer 0,5-molaren 


Kaliumnitratlésung gemischt. Nach einiger Zeit kristallisierte ein 
Kaliumsalz folgender Zusammensetzung: 3 K,O-2 P,0;-8 V,0,;-aq 


‘Tabelle 3 





Molares Verhaltnis 


Salze der x-Phosphorsaure- ; : 
von Phosphorsaéure 


y-Oktovanadinsauren zu Oktovanadinsaure 
3 .K,0-2P,0,->8V,0; - aq 2:1 
10 SrO- L P,O, - 8 V,0, - aq 1:1 
4 (NH,),0 - 2 P,0, + 24V,0, - aq 2:3 
5 (NH,),0 «2 P,0, - 24V,0, - aq 2:3 
11 K,0-2P,0, - 24V,0, - aq 2:3 
10 Na,O - 1 PO, - 24V,0, - aq 1:3 
I) BaO- 1 PAO, - 24 V,0, - ag 1:3 


In T'abelle 3 sind alle diese Salze, geordnet nach ansteigendem 
Gehalt an Vanadinsiure, noch einmal zusammengestellt. Das molare 
Verhaltnis P,O,: VO, andert sich in der gegebenen Reihenfolge von 
1:4 bis 1:24. Trotz dieses groben Unterschiedes in ihrer Zusammen- 
setzung verhalten sich aber die Salze voéllig gleichartig: sie kristalli- 
sieren alle aus tief dunkelbraunroten Lésungen, in denen, wie aus 
den Diffusionsversuchen folgt, die Ionen einer Oktovanadinsiure 
existieren. Sie zeigen alle die gleiche tief dunkelrote Farbe. Sus- 
pendiert man die Kristalle in Natronlauge, so lésen sie sich rasch zu 
emer vOlhg farblosen Lésung auf; gégeniiber Hydroxylionen ver- 
halten sie sich also genau so, wie die Oktovanadatlésungen, aus denen 
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sie kristallisieren. Man muB daraus schleBen, daB der wesentliche, 


die tief dunkelrote Farbe bedingende Baustein dieser ,,Purpureo- 
phosphorvanadate das Oktovanadinsiureion ist, das mit den 
Phosphationen in wechselnden Verhiltnissen zu Doppelverbindungen 
noch héherer Ordnung, zu ,,Heteropolysiuren’, den x-Phosphorsiure- 
y-Oktovanadinsiiuren, zusammentreten kann. Die beschriebenen \V er- 
bindungen sind demnach Salze dieser Doppelsiuren, in denen stets dic 
Phosphorsiure und die Oktovanadinsiiure in einem relativ einfachen, 
vanzzahligen Verhialtnis zueinander stehen. Wie ein Blick auf Tabelle 3 
lehrt, entspricht die Zusammensetzung der Purpureophosphorvanadate 
durchaus dieser Forderung: Sie lassen sich in vier Gruppen anordnen, 
in denen zwischen der Phosphorsiiure und der Oktovanadinsiiure dic 
molaren Verhiiltmisse 2:1, 1:1, 2:3 und 1:3 herrschen. 


2. Vanadan-Oktovanadate 

sei der Beschreibung der in Tabelle 2 niedergelegten orientierenden 
Versuche war angegeben worden, daB in den phosphorsiiureirmeren, 
sauren Vanadatlésungen nach einigen Tagen ein sehr fein kristalliner, 
hellbraunroter Bodensatz beobachtet wird. Wird dieser WKorper in 
Natronlauge suspendiert, so lést er sich rasch zu einer farblosen 
Lésung auf. Diese Beobachtung spricht dafiir, daB es sich hier um 
ein Salz der Oktovanadinsiure handelt. 

Durch eine Reihe von Versuchen wurde ermittelt, dab das be- 
sprochene hellbraunrote Salz einheitlich und in maximaler Menge aus 
einer Loésung gewonnen werden kann, die auf 1 Mol prim. Natrium- 
phosphat 7 Mole Natriummetavanadat enthilt, und deren Mineral- 
siuregehalt das gesamte an Vanadinsiure und Phosphorsiure ge- 
bundene Alkali um !/; iibertrifft. Das Salz kristallisiert nur langsam 
aus. Es enthalt keine Phosphorsiure, ist also ein lsopolyvanadat. 
Seine Analyse ergab folgende Zusammensetzung: 2 Na,gO-9 V,O,-aq, 
ist daher als saures Natrium-Vanadan-Oktovanadat') zu __ be- 
trachten, das etwa folgendermaBen formuliert werden konnte: 


Na,(VO,)| H,V,0.,- aq). 
3. Vanadanphosphat und Alkalivanadanphosphate 
Wihrend aus phosphorsiiurearmen Vanadatlésungen Ilsopoly- 
vanadate (Penta- bzw. Oktovanadate) auskristallisieren kOnnen, 
fallen in den stirker sauren, reichlicher phosphathaltigen Losungen 
griinlichgelbe Kristalle aus, sog. ,,Luteovanadinsiurephosphate™. Sie 


1) Vgl. hierzu unsere friiheren Befunde tiber Barium—Vanadan—Penta- 
vanadate: Z. anorg. u. allg. Chem. 211 (1933), 60. 
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enthalten erheblich mehr Phosphor als die ,,Purpureosalze*‘. Die 
meisten ,,Luteovanadinsiurephosphate entsprechen den allgemeinen 
Formuherungen Me!,0-V,0;-P,0;-aq oder Me',O-2 V,O,-P,O,-aq. 
Doch ist auch die alkalifreie Verbindung V,O,-P,0;-aq beschrieben 
worden, die A. Rosenuerm als freie Heteropolysiure auffaBbt, als 
deren Salze die erstgenannten Typen zu betrachten seien. 

Aus emer Loésung, deren Zusammensetzung in Tabelle 2 unter 
Losung Nr. 12 angegeben wurde, die also auf 1 Mol Natriummeta- 
vanadat 5 Mole prim, Natriumphosphat und fast ebensoviel Salpeter- 
siure enthielt, kristallisierte nach eimger Zeit in quadratischen 
Plittchen ein griinlichgelbes Salz, dessen Analyse folgendes Er- 
webnis hatte: 56,4°/, V,0; und 44,2°/) P,O;. Der Korper war alkali- 
und wasserfrei. Er hatte die Zusammensetzung: V,O;-P,O;. 

Die |H*| der Loésung, aus der diese Verbindung kristallisierte, 
war gréBer als 10>". In solechen Lésungen existieren positiv geladene 
Vanadanionen, (VO)*** oder (VO,)*. Die besprochene Verbindung 
ist daher als Vanadanphosphat, (VO)PO,, zu betrachten. Die sog. 
., Luteovanadinsiiurephosphate sind also Doppelsalze von Alkali- 
und Vanadanphosphaten, nicht aber Salze echter Heteropolysiuren! 

Durch vergleichende Messungen der Lichtabsorption von Vanadat- 
losungen, die mit Phosphorsiiure baw. Perchlorsiure tibersiiuert waren, 
konnten wir diese Auffassung stark unterstiitzen: In beiden Fallen 
erhielten wir das gleiche Absorptionsspektrum, das im wesentlichen 
dem Lichtabsorptionsvermégen der Vanadanionen entspricht. 


IV. SchiuBfolgerungen 


Die hier mitgeteilten Untersuchungen an phosphorsiurehaltigen 
Alkalivanadatlésungen gewihren uns einen tiefen Einblick in die 
komplizierten Vorgiinge und Zustandsiinderungen, die sich in der- 
artigen Lésungen bei steigender {H*] abspielen. 

Yon besonderer Bedeutung fiir den Ablauf dieser Reaktionen 
ist das Verhalten der Phosphorsiiure. In alkalischen und ganz schwach 
sauren Vanadatlésungen haben die Phosphationen keimerlei EinfluB 
auf den AggregationsprozeB. Die Monovanadinsiure wandelt sich 
liber die Di- und Tetravanadinsaure in die Pentavanadinsiure um, die 
durch hydrolytische Aufspaltung aus der primar auftretenden, aber 
unbestindigen Oktovanadinsiure entsteht. In allen saureren LOsungen 
dagegen spielt die Phosphorsiiure eine dreifache Rolle. Erstens ver- 
hindert sie den hydrolytischen Angriff der Oktovanadinsiure, stabi- 
lisiert also diese Tonenart; daher lassen sich aus phosphorsaure- 
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haltigen Vanadatlésungen Salze der Oktovanadinsiiure, also I[so- 
t a) ? 


polyvanadate gewinnen. Zweitens tritt die Phosphorsiure mit der 
Oktovanadinsiure zu Doppelverbindungen hoherer Ordnung, zu den 
sog. Heteropolysiuren zusammen, in denen die beiden Bausteine, 
Phosphorsiiure und Oktovanadinsiure, stets in eimem relativ ein- 
fachen, ganzzahligen Verhaltnis zueinander stehen. Salze dieser Ver- 
bindungen sind die ,,Purpureophosphorvanadate™ der Literatur. Und 
drittens tritt die Phosphorsiiure in stirker sauren Losungen mit den 
darin bestindigen Vanadanionen unter normaler Salzbildung zu den 
Vanadanphosphaten bzw. Alkalivanadanphosphaten zusammen. Diese 
Verbindungen sind die in der Literatur vielfach irrtimlich als Hetero- 
polyverbindungen betrachteten ,,Luteophosphorvanadate”. 

Besonders aufschluBreich sind unseres Erachtens die mitgeteilten 
Versuchsergebnisse fiir die Theorie der Heteropolysiiuren, erbringen 
sie doch den klaren Beweis, daB neben der Phosphorsiiure die Okto- 
vanadinsiiure als in sich geschlossenes Ganzes an dem Aufbau der 
,,Purpureophosphorvanadate™ teilnimmt. Damit ist erneut bewiesen, 
daB die Heteropolysiituren als mehr oder minder feste Doppel- 
verbindungen betrachtet werden miissen, die sich aus zwei ver- 
schiedenen Bestandteilen zusammensetzen, und zwar einerseits aus 
der Phosphorsiure, Tellursiiure, Perjodsiure usw., und andererseits 
aus der in saurer Lésung auftretenden lsopoly-(molybdiin-, -wolfram- 
oder -vanadin-)Saiure. Das Mo" und das W"' treten in Gestalt der 
Hexamolybdiin- und der Hexawolframsiiure in das Molekiil der 
Heteropolysiiure ein. Das V" stellt insofern einen Sonderfall dar, 
als hier nicht die in sauren Isopolyvanadatlésungen bestiindige Penta- 
vanadinsiiure, sondern die in allen Vanadatlésungen bei Steigerung 
der [H*] iiber den Wert 10-7 hinaus primir entstehende Oktovanadin- 
siure als selbstiindiger Baustein der Phosphorvanadinsiuren auftritt. 
Diese Tatsache beweist zugleich, daB die Anzahl der in den Hetero- 
polysiiuren auf ein Molekiil z. B. der Phosphorsiure entfallenden 
Molybdiin-, Wolfram- oder Vanadinatome nicht von dem koordinativen 
Aufbau einer hypothetischen ,,Stammsiure™ (z. B. H,POg), sondern 
von der MolekulargréBe der in sauren Lésungen existierenden Isopoly- 
molybdat-, Isopolywolframat- oder Isopolyvanadationen bestimmt 
wird. Tiefere Einblicke in die Struktur der Iso- und Heteropolysiuren 
erhoffen wir von einer systematischen réntgenographischen Unter- 
suchung dieser Verbindungen. 


Gottingen und Berlin-Dahlem, im Dezember 1933. 
Bei der Redaktion eingegangen am 22. Dezember 1933. 
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Uber die Existenz der Doppelsalzammoniakate 
(Tensimetrische Untersuchungen) 
Il, Mitteilung 
Von G. Spacu und P. Spacv 
Mit 3 Figuren im Text 


In Fortsetzung unserer tensimetrischen Arbeiten tiber die Doppel- 
salzammoniakate!) haben wir diesmal einige komplizierter gebaute 
Verbindungen untersucht, um auf diesem Wege einerseits zur Kon- 
stitutionsermittelung der StrémHoim’schen Salze: 2 Me! Cl, Me} Cr,O,, 
4HgCl,, 2H,O beizutragen, anderseits aber um festzustellen, welche 
‘l'ypen von Doppelammoniakaten sich dabei bilden. Eimer von uns*) 
begann in der Annahme, daB es sich bei den Strr6mMHOLM’schen 
Salzen um wahre komplexe Verbindungen der Form 

Hg [Cl Cl, ]Hg 

Me! |H,0 °H,0 |Me! 
handeln miisse, die Untersuchung auf rein chemischem Wege, indem 
er verschiedene Basen (o-Tolidin, Chinolin, Anilin, Pyridin und 
Ammoniak), gelést in indifferentem Medium, auf diese Verbindungen 
einwirken heB. Die Richtigkeit der obigen Formulierungen mubBte 
sich in diesem Falle dadurch erweisen, daB die beiden sich auBer- 
halb des Komplexes befindlichen Quecksilberatome, Basenmolekiile 
unlagern, um in verschiedene Doppelammine iiberzugehen. 


Hg—Cr,0,—H 


Die Ergebnisse haben die Richtigkeit der Annahmen beziiglich 
der Konstitution dieser Doppelsalze restlos bestitigt. 

Die tensimetrische Untersuchung der StrémHoum’schen Salze, 
die als Me} Kalium und Ammonium enthalten, war etwas erschwert, 
weil sie, zum Unterschied zu den vorher von uns untersuchten Doppel- 
salzen'), Wassermolekiile enthalten. Dieses war auch sehr wahr- 
scheinlich der Grund, daB wir bei — 79° keine Isotherme festlegen 
konnten, denn obwohl der Uberschu8 von Ammoniak ein ganz be- 
triichtlicher war, so konnte bei dieser Temperatur doch keine Spur 


Spacu u. P. Spacu, Z. anorg. u. allg. Chem. 214 (1933), 113. 


G. 
G. Spacu u. C, Macarovict, Z, anorg. u. allg. Chem. 216 (1934), 263. 


*) 
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davon abgelassen werden. Es schemt so, als ob dieses von den m 


den Doppelsalzen enthaltenen zwei Molekiilen Wasser absorbiert 
wird. Die Isothermen ber — 31° und 29° zeigen sowohl ber 
Kalium- als auch beim Ammoniumsalz die Bildung eines Deka- 
ammoniakats mit an, das bei 0° und bei Zimmertemperatur ver- 
haltnismaibig miedrige Tension zeigt, also recht bestindig ist. Die 
Grenze der Bestindigkeit liegt fiir diese Ammoniakate ber +- 78°. 
Da aus der Literatur zu ersehen ist, daB sich ber + 120° das Doppe!l 
salz selbst zersetzt, haben wir den Abbau dieser Ammoniakate tuber 
78° nicht weiter verfolgt. 
Die Konstitution der erhaltenen Dekaammoniakate wire folgende: 
((NH;);Hg] | Cl, Cl, |[Hg(NH,),| 
Me} | H,0 °H,0 |Mel, 
Durch die Einwirkung des Ammoniaks vergréBern die Doppel 


Hg—Cr,0,—H 


salze ihr Volumen auf etwa das Doppelte. Die Farbe geht von 
orangerot nach schwefelgelb uber. Es sei noch erwihnt, dal du 
Dekaammoniakate auch nach der Erwairmung auf + 78° noch Wasse: 
in ihrem Molekiil enthalten. Gleichzeitig damit haben wir auch di 
Wirkung des fliissigen Ammoniaks auf das V. Kon_scntrrer sche Salz: 
HeCl,- HeC,0,-4 KC! 
untersucht, das durch Lésen von Mercurioxalat in gesiittigter WKCI- 
Losung in der Kiilte bereitet wird. Dieses vollkommen wasserfrew 
Doppelsalz konnte ohne Schwierigkeit tensimetrisch untersucht 
werden. Sein Verhalten ist ganz analog dem der friiher von uns 
untersuchten Doppelsalze.') Nach Eimwirkung von tibersehutssigem 
flissigem Ammoniak zwischen 14 und 20 Mol zeigt die Lsotherm: 


ber — 79° mit groBer Genauigkeit die Bildung eines Ammoniakat- 
mit 11 Mol NH, an, das sich bei — 31° zersetzt, und zwar erhilt 
man durch semen Abbau bei 31° als letzte Abbaustufe ein Dy 


ammoniakat, das ber 0° und 15° noch bestandig ist, was aus den 
klemnen Tensionswerten hervorgelt. 

Die Tatsache der Bildung dieses bei Zimmertemperatur  be- 
stindigen Diammoniakats, sowie ein Vergleich der Eigenschaften 
dieses Doppelsalzes mit den Ergebnissen der Untersuchung der 
STROMHOLM schen Salze lassen fir das Kouutscutrrer’sche Salz aut 
folaende Konstitution schhleBen: 

K,| ClHg—C,O0,— HgCl,|k,. 
Dem Diammoniakat kime dann die Formel zu: 

Kel i nHe—C.0.—He Vt [Ky 
') G. Spacu u. P. Spacv, |. c. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 217. 6 
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aus welcher zu ersehen ist, dab die zentralen Quecksilberatome je ein 
Molekul NH, anlagern, um so die Koordinationszahl 4 zu erreichen. 
Untersuchungen zur Bestitigung dieser Konstitutionsformel fiir 
das Konu_scutrrer’sche Salz auf rein chemischem Wege, auBer den- 
jenigen, welche schon ver6éffentlicht wurden'), sind im Gange. 


System K,-Cr,0.Cl,-(HgCl,),-2H,0/NH, 

Dieses Doppelsalz, das nach D. SrroMHouim®) dargestellt wurde, 

ergab bei der Analyse folgende Werte: 
Hy — 51,214, Cl = 22,70, (berechnet: Hg = 51,26 °,, Cl = 22,65 °%/,). 

Kine bestimmte Menge des fem gepulverten Doppelsalzes wurde 
30 Minuten lang der Kimwirkung von itberschiissigem Ammoniak 
(30-—35 Mol) bei 79° ausgesetzt. Die Substanz vergréBert ihr 
Volumen auf ungefahr das Doppelte. Die Farbe geht von orangerot 
nach schwefelgelb uber. Nach hergestelltem Gleichgewicht zwischen 
der festen und der gasférmigen Phase wurde der Ammoniakiiber- 
schubB be 31° abgelassen. Die Isotherme zeigt die Bildung eines 
Dekaammoniakats (9,76 Mol NH.) von schwefelgelber Farbe an. Die 
‘Tensionen bei 0° und 20° sind in der nachfolgenden Tabelle wieder- 
vegeben. Das Ammoniakat ist bis zu einer Temperatur von -+ 78° 


lsotherme zum System 2 KC: 




















K,Cr,O0,°4 HgCl,-2H,O/NH, 
jae gge 
Mole NH, p mm 
29,19 189 
25,68 14] 
22,59 125 
19,63 120 
16,90 112,5 
14,82 85,3 
13,15 69 
11,99 48,5 
11,13 36 
10,58 23 
10,13 15 
10,02 9,5 
| te sgl 9,76 4,5 
Fig. 1. System 2KCI1-K,Cr,0,-4 HgCl,-2H,O 9.76 0's 


Tensionswerte des Ammoniakats des Systems 2 KCI]-K,Cr,O,-4 HgCl,-2H,O/NH, 














t° p Mole NH, 0 Cal 
0 21,8 9,26 12,52 
20 33,8 8,95 13,00 


') G. Spacu u. C. Macarovict, L. c. 
*) D. StrOMHOLM, Z. anorg. Chem. 75 (1912), 280. 
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bestandig. kimen Abbau bei hoherer Temperatur haben wir nicht 
versucht, weil StrOMHOLM selbst angibt, daB das Doppelsalz bei + 120° 


sich zersetzt. Ks sei noch bemerkt, dab auch nach der Erwirmung 
auf +- 78° das Ammoniakat noch Wasser im Molekiil enthalt, wodureh 
erwiesen ist, daB unter dem Einfluf8 des Ammoniaks bei der Tempe 
ratur, bei der gearbeitet worden ist, keine Zersetzung des Doppel- 
salzes stattgefunden hat. 

System 2NH,CI-(NH,),-Cr,0.-4 HgCl,-2H,0/NH, 

Die zur Feststellung der Reinheit durchgefiihrte Analyse des 
nach den Angaben von StrOMHOLM bereiteten Doppelsalzes!) ergab 
folgende Werte: 

Hg = 54,01 °/,, Cl = 23,95°,, (berechnet: Hg = 54,09°/,, Cl = 24,00 °%/,). 

Kine bestimmte Menge dieses Salzes wurde laingere Zeit bei 

78,5° der Einwirkung eines Uberschusses (16—-27 Mol) Ammoniak 


ausgesetzt. Die erste bei 29° festgestellte &r— — : 
; 
lsotherme zeigt nur die Bildung emes Deka- 
5 fo 


ammomakats an, ahnlich wie auch im Falle 
des kaliumhaltigen Doppelsalzes. Die Substanz py 
vergroBert ihr Volumen auf etwa das Doppelte, | 





und die Farbe geht von orange nach hellgelb 
iiber. Die Tensionen bei 0° und 17° des 
gebildeten Ammoniakats sind klemer als die | 
des gleichen Ammoniakats des kaliumhaltigen 








erm a MOM § | 
Doppelsalzes bei gleicher ‘l’emperatur. b 2 ¥ 
Das Dekaammoniakat ist ebenfalls bis zu we oe coy 
° mm ~ - . js (' -(N ).Cr,0.,, - 
einer Temperatur von — 78° bestandig. “1 oH ONE. 
iperatu stindig { HgCl,-2H,0/NH, 
Tensionswerte des Ammoniakats des Systems 
2NH,Cl-(NH,).Cr,0,-4 HgCl,-2H,0/NH, 
t p Mole NH, Cal 
0 8.5 9,30 13,70 
17,3 13.8 9,18 14.07 


System HgCl,-HgC,0, -4’KCI/NH, 

Das kristalline weiBbe Doppelsalz HgCl,-HgC,0,-4KCl wurde 
nach den Angaben von VY. Konuscntrrer®) bereitet. Die Analyse 
ergab: 

Hg = 46,60°),, Cl = 24,95°), (berechnet Hg — 46,67°),, Cl — 24,56° 4) 


') D. StROMHOLM, |. c. 
*) V. Konuscntrrer, Ber. 35 (1902), 488. 
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lie fein gepulverte, gewogene Substanz wurde 35 Minuten lang bei 
-78,5° der Wirkung von etwa 20 Mol fliissigem NH, ausgesetzt. 


Ww. —.., Das Volumen wichst auf das 
yxy Doppelte, die Farbe bleibt un- 
an verandert. Nach Ablassen des 


Ammoniakiiberschusses wurde 
die erste [sotherme bei — 78,5° 


& 


— a 


festgelegt. thr Verlauf zeigt 
die Bildung eines Ammoniakats 








- 45" . . ; ‘ 

“a mit 11 Mol NH. an, mit einer 
: be iS 
Tension von 6.5 mm bei dieser 
Vile M2, Jom 
= a me mae a lemperatur. 

D & F4 8 Z y, | . 


Fig. 3. System HgCl,-HgC,0,-4KCI/NH, Berm Abbau bei — 31° ent- 

steht em Diammoniakat mit 
13.9 mm ‘Tension ber 0° und mit 18mm bei 15° Da in der Lite- 
ratur vermerkt ist, dab sich das Doppelsalz HgCl,- HgC,0,-4 KCI 
durch Erwiirmen leicht zersetzt, haben wir auf eine Untersuchung 
etwaiger weiterer Abbaustufen des Diammoniakats bei héheren Tem- 


peraturen verzichtet. 


Tensionswerte der Ammoniakate des Systems HgCl,- HgC,0,-4KCI/NH, 














HyCl,- HgC,0,-4 KCl-10NH, ‘HgCl,- HgC,0,-4KCl-2NH, 
t® | pmm — Mole NH, — QCal t? | pmm |Mole NH, ( Cal 
78,5 6,8 11,03 9,42 0 | 139 | 1,82 | 13,08 
3] 146 9,08 8,76 15 18 1,80 13,57 





Die ‘Vabellen mit den Werten der [sothermen zu den Systemen 


2NH,CI-(NH,)Cr,0,°4 HeCl,-2H,O/NH, 
und 
HeCl,- HeC,O,-4KCI/NH, 
konnten leider wegen der von der Redaktion verlangten Kiirze der 
Darstellung nicht veréffentlicht werden. 


Cluy (Ruminien), Aus dem Laboratorium fiir anorganische und 
analytische Chemie der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 30. Dezember 1933. 
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Die Sauerstofffiuoride O.F, und OF 


Von Orro Rurr und Water MENZEL 
Mit 2 Figuren im Text 


Den Kigenschaften der neuen Sauerstofffluoride OF, und OF!) 
ist die folgende Arbeit gewidmet: 

Darstellung der Fluoride: Die verhaltmismaBig groben, fur 
die Untersuchung noétigen Fluoridmengen haben wir mit der bereits 
beschriebenen Apparatur') in der Bischelentladung einerseits eines 
eroben Induktoriums mit Wehnelt-Unterbrecher, andererseits eines 
mit Weckselstrom von 50 Perioden betriebenen Transformators er- 
zeugt; im zweiten Fall sicherten ein entsprechend groBber Wasserrohr- 
widerstand und Stromzufiihrungen mit kugeligen Enden die Gleich- 
maBigkeit der Entladung. Hinsichtlhch des Einflusses der beiden 
Kntladungsformen und des Mischungsverhaltnisses von Sauerstoff 
und Fluor auf die Ausbeute fanden wir Verschiedenheiten derart, 
daB z. B. die Entfernung von O, aus Fluor nur in der Bischel- 
entladung des Induktoriums vollstandig war. 


Das rohe Fluorid wurde durch mehrmalige Destillation aus eimerm 
Petrolatherbad von 115° unter einem Druck von wenigen Muilli- 
metern gereinigt. Da bei der Destillation dauernd etwas OF gebildet 
wird und das OF sich erst bei 190° unter emem Druck von etwa 
1/, Atm. verdichtet, kommt die Destillation zum Stillstand, wenn es 
mcht abgepumpt wird. Die zuerst ibergehenden Fraktionen ent 
halten O, (Kp.— 112°) und Sif, (Kp. — 95°). Diese Gase geben sich 
durch ihren héheren Dampfdruck zu erkennen; sie werden abgezogen. 
Ine O,F,-Fraktion wird in den mit flissiger Luft gekuhlten Ver- 
suchsapparaten verdichtet. 

Analy se: Die Kinheithehkeit der Proben haben wir diesma! 
durch die Analyse auch ihrer zuerst tibergehenden Fraktion sicher- 
gestellt. Bei den friiheren Analysen hatten nur mittlere und letzte 
Fraktionen Verwendung gefunden. 


') O. Rurr u. W. Menzer, Z. anorg. u. alig. Chem. 201 (1933), 204; 
Angew. Chem. 46 (1933), 740. 
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Das beim Erwarmen der Substanz zuerst entweichende Gas wurde in 
einem luftleeren Glaskolben mit Hahn von etwa I1'/, Liter aufgefangen, darin 
gewogen und mit 9,1°/,iger KOH umgesetzt. Die Reaktion mit der Lauge wurde 
durch Schiitteln und dreistiindiges Erhitzen des Kolbens auf ~ 90° gefdrdert. 
Das Volumen des Restgases wurde gemessen und der Fluorgehalt der Lésune 
nach dem PbCIF-Verfahren bestimmt. 

Angewandt: 1,6515¢ Gas —- $48,5cem*; nach der Umsetzung mit KOH: 
686,39 cm® ©,, entsprechend dem Volumverhaltnis 2: 1,45. 

Theoretisch nach der Gleichung: 20F + 2KOH 2KF - H,O 150, 
2: 1,5 (Abweichung --3,3°/,). 

Gefunden: 12,342 g PbCLF = 54,26°/, F. 

Theoretisch fir OF: 54,29°/,. 

l. OF, 

a) Der Dampfdruck wurde statisch unter Verwendung einer 
(Juarzspirale als Nullinstrument gemessen. 

Bei der Wahl der Versuchsanordnung war zu beriicksichtigen, dab das bei 
Kaumtemperatur in die Spirale gelangende O,F, vollstandig in OF zerfiel. Dic 
Rickdiffusion dieses OF zum flissigen O,F, wurde durch eine 14cm lange 
Kapillare verhindert, die sich zwischen dem etwa 1 cm* O,F, fassenden MeBb- 
gefaB und der Zuleitung zur Spirale befand. Das MeBgefaB tauchte, von Petrol. 
aither umspilt, 10cm tief in einen Kupferblock ein. Nach jeder Messung wurde 
kurze Zeit abgepumpt, um die Kapillare von eingedrungenem OF zu saubern. 

Die ‘lemperaturmessung erfolgte durch ein gegen die Dampt- 
drucke von CO, und C,H, geeichtes Thermoelement. 


Tabelle 1 
Dampfdruck des O,F, 








¢ °C 7 °R lp (gem.) | p (ber.) | t °C T °K | p(gem.) p (ber.) 











132 14] 3 2.6 95,5 | 177,5 8] 

126.5 146,5 4.5 4,9 Ow) 183 121 Gebiet des 
119.5 153.5 10 10 85.5 187.5 165 Zertfalls 
115 158 15,5 15,3 79,5 193,5 257 nach O,F, 
110.5 162.5 23 23 74,5 198.5 360 > 2OF 
107 166 31 | $l 69 204 555 

Ol 172 40 5U 57 216 extr. 760 


Bei der Beurteilung der gemessenen Werte ist zu bericksichtigen, 
daB der Zerfall des O,F, schon bei etwa — 95°C merklich wird, 
entsprechend den friiher mitgeteilten Bestimmungen des Molekular- 
gewichts. Demnach kommen reinem O,F, nur die unterhalb — 100° 
gemessenen Drucke zu. 

Mit diesem Vorbehalt entspricht der Verlauf der Dampfdruck- 


kurve den Erwartungen. Die Kurve zeigt 2 Aste, die bei T —5,8-10-° 


(t 100°C) inetnander itibergehen. Die unterhalb — 100°C ge- 
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messenen Werte des emen Astes zeigen den Dampfdruck des reinen 
; eye pa Per LOOU 
,F,; sie lassen sich durch die Gleichung log p 1.515 r 


verkniipfen. Die Gleichung liefert die unter ,,berechnet™ vermerkten 
Werte, die von den gemessenen nur wenig abweichen. 

Die Extrapolation der Siedetemperatur fahrt zu ZT 
216° K (é, = — 57°C). Die molare Verdampfungswirme / betrigt 
1.57 keal; der Trouron’sche Quotient hat den 
normalen Wert 21,2. 


4 - . : LIT CA VO ‘A 9 STOP 
Das obere Kurvenstiick entfernt sich von <= La PUT. 


-—|) j\— 








der verlangerten Dampfdruckgeraden mehr und | [ 
mehr, und zwar in dem Sinn, daBentsprechend — yp | 

' ‘ Wes lyr | 
dem fortschreitenden Zerfall des O,F, die beob- ya » 


achteten Drucke héher werden als die be- “44,9 





rechneten. 



































b) Zur Bestimmung der Schmelz- -O 
temperatur diente der durch Fig. 1 wieder- ¥ 
vegebene Apparat aus Quarzglas. “y 

Das innerste Rohr, in welches unten eingebettet Ls 
in Quecksilber ein zweifaches Cu-Konstantanthermo.- 
element eingefiihrt war, tauchte 2 cm tief in das i 
fliissige bzw. feste O,F, ein. Das MeBgefaB war von “7 
zwel konzentrisch angeordneten, unten erweiterten Ge | 
faben umgeben; die Zwischenraume konnten nach ania | 
Wunsch evakuiert oder mit Wasserstoff gefiillt werden 
zur Unterbindung bzw. Beschleunigung des Warme.- 
austauschs mit der Umgebung. Bh 

Zur Aufnahme der Schmelzkurve wurden /Y 


die beiden déuBeren Mantel des Schmelzapparates 
auf Hochvakuum ausgepumpt und der Apparat Fig, 1. 
dann in ein geriihrtes Petrolatherbad von 140° 
vesteckt. Die Erstarrungskurve wurde auf- 
yenommen, indem der mit fliissigem O,F,  be- 
schickte Apparat in fliissige Luft getaucht und der 
Gang der Innentemperatur wahrend der Abkihlung verfolgt wurde. Die 
Temperatur im O,F, wurde alle 30 Sekunden abgelesen. 

Da das flissige O,F, in dem Innenraum weder wahrend des Erstarrens 
noch wahrend des Schmelzens geriihrt und nur geklopft werden konnte, zeigten 


Apparat zur Be 

stimmung von Schmelz 
und Umwandlungs 

tem peraturen 


sowohl die Erstarrungs- als auch die Schmelzkurve ein Intervall von 162 bis 
165° mit mehreren kurzen Haltezeiten am Anfang und Ende und einer 
langeren Haltezeit bei 163,5° in der Mitte. Die ersteren mochten veranlalbt 


sein durch das Zuriickfallen erstarrter Teile von der Wand bzw. dem Thermo- 
elementschutzrohr in warmere Schmelze; die letztere entsprach dem Cleich- 
gewicht fest/fliissig im Innenraum. 
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bie Schmelztemperatur ist also 163,5°C und ubsere fruhere 
diesbezughche Angabe (~ — 160°C) entsprechend zu_ korrigieren. 


c) Spezifisches Gewicht: Kin mt Hg ausgewogenes Quarz- 
pyknometer mit graduiertem, kapillarem langem Stiel fillten wir aus 
dem VorratsgefaB an der Vakuumapparatur mit O,F,, schmolzen es 

ab, tauehten es in Petrolitherbaider verschiedener Temperatur und 
lasen an der WKapillare das Volum des O,F, ab. Nach AbschluB der 
Versuchsreihe wurde zur Ermittelung der verwendeten Stoffmenge 
das in flissiger Luft gekihlte, mit emer Schlauchverbindung wieder 
an die Vakuumapparatur angeschlossene Pyknometer durch Zer- 
brechen der Kapillare immerhalb des Schlauches gedffnet, das Gas in 


emen Kolben von etwa 2,5 Liter Inhalt ausstrOémen gelassen — es 
ving daber in OF itiber und sein Volum bestimmt. Wir erhielten 
11583 em OF (red.) 1,803 ¢ O,F,. Die ermittelten spezifisehen 


(Giewichte’) sind in Tabelle 2. vereint. 


Tabelle 2 


Dichte des O,F, 





t d { d t d 

156 .734 23,5 1.64] Q7 1,562 

148 1.709 115 L615 87 1,533 

14] 1.692 105 1.584 ~ — 165 1.912 (fest) 


Die Zahlen entsprechen der Gleichung: 
d = 2,074 — 0,00291 - T (T = t + 273) 
mit emer Abweichung von maximal 0,1°/5. Am Siedepunkt betrigt 
die extrapolierte Dichte 1,44,. Von dem Wert 1,912 fiir die feste 
Phase gelangt man ber Anwendung der Regel von GRUNBEISEN zur 
Nullpunktsdichte 2,08. Das Verhaltmis do/dy, betragt mithin 1,44: 
es hegt nahe an der von Lorenz geforderten Zahl 1,414. 

Vom Siedevolumen MV ,,, = 48,4 em* ausgehend?*), findet man 
das Volumen der .,Molkugel’ zu 41,75 A® bzw. ihren Radius zu 
mR = 2,15 A. 

il. OF 

Das bei tiefen Temperaturen braun gefairbte, gasformige O,F, 

veht, wie schon friher berichtet, bei langsamem Erwarmen auf etwa 


') Der Wert der Korrektur fir den Ausdehnungskoeffizienten des Quarz- 


vlases liegt innerhalb der FehlergréBen unseres Verfahrens. 

*) Vygl. hierzu die von uns entwickelten Anschauungen: O. Rurr, F. Eserrt, 
W. Menzer, Z. anorg. u. allg. Chen. 207 (1932), 46; O. Rurr, W. MENZEL, 
W. Neumann, Z. anorg. u. allg. Chem. 208 (1932), 293. 
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50° praktisch vollstandig in OF uber, welehes sich von emem 
iquimolekularen Gemisch aus O, und F, durch seine Absorbierbar- 
keit in HJ unterscheidet. 

Darstellung: Ktwa 3em?® flussiges O,F, erwirmten wir in 
emem Petrolitherbad langsam auf 80 bis 70° und schickten 
die sich entwickelnden Diimpfe durch eine auf — 50° gekuhlte Spiral 
aus einem 90em langen Quarzrohr. Das in exothermer Reaktion 
entstandene OF wurde dann mittels flussiger Luft, deren Tempe- 
ratur durch Abpumpen oder Emblasen von Wasserstoff herabgeset zt 
war, verdichtet. 

Das so hergestellte Ok wurde von eiskalter Jodwasserstoffsiure 
entsprechend der Gleichung: OF + 3HJ —-»> 33 -+ HE — H,O bis auf 
emen klemen Rest von O, — entsprechend emem Reimbheitsgrad von 
> 97—999/, — absorbiert. Der Wert ist ein Minimalwert,- da zu- 
mindest ein Teil des gefundenen Sauerstoffs erst ber der Analyse, 
d. h. bei der Umsetzung des Gases mit Jodwasserstoffsaure gebildet 
worden ist; denn es ist schwer, diese Umsetzung so langsam zu 
leiten, daB sie gar keinen Sauerstoff lefert. Ein wenig Sauerstoff 
kénnte auch schon beim Ubergang des O,F, in 20F neben Fluor 
entstanden sein; denn ber zu raschem Erwiirmen des O,F, ist auch 
der Zerfall zu O, und F, moéglhich. Eine nachtraghche Trennung 
klemer Mengen O, und F, vom OF durch fraktionierte Destillation 
ist nicht erreichbar, weil die Siedetemperaturen der 83 Gase zu nahe 
beiemander legen; deshalb muff die Vergasung und Krwirmung des 
OF, unserer Vorschrift entsprechend langsam durehgefuhrt werden. 

Das OF ist als Gas farblos, als Fliissigkeit gelb wie konden- 
siertes Fluor, im festen Zustand schwach gelb vefiarbt. 


Tabelle 3 
Dampfdruck des OF 





t °C T °K | p (gem.) p (ber.) t °C T °K  p (gem.) p (ber.) 
201.1 72,1] Ys 101] 198.0 75,2 16] 16] 
198,4 74,8 159 152 197.9 75.3 166 163 
197,6 75,6 163 17] 197,3 75.9 Is2 17s 
193,8 79,4 285 285 196.6 76,6 197 1 
91,8 81,4 370 366 193,2 SO.0) 204 JOS 
190,6 82,6 428 $24 192.6 80.6 334 332 
190.0 83,2 452 155 191.6 81.6 380 376 
198,0 | 75,2 157 16! 191,40 SH,S 10.5 380 
196.1 77,1 209 210 191,200 82,0 304 34 
195,0 78,2 243 244 192.5 80,7 338 336 
193,7 79,5 287 288 188.7 84.5 534 528 
192,2 $1.0 343 349 185.4 87.8 760 (extr.) 
190.7 82,5 109 419 
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a) Dampfdruck: Messungen haben wir an 4 verschiedenen 
Substanzproben angestellt. Als Temperaturbad verwandten wir 
flussige Luft, deren Temperatur, gemessen mit eiem Sauerstoff- 
dampfdruckthermometer, durch Einleiten vorgekihlten Wasserstoffs 
erniedrigt oder durch Zugabe fhissigen Sauerstoffs erhéht wurde. 
Wir benutzten wieder eine Quarzspirale als Nullinstrument. 

Den berechneten Drucken hegt die Gleichung 
352.7 

1 
zugrunde. Sie liefert fir JT, den Wert S7.8°K (t, = — 185,4°C). 
Die Siedetemperatur des OF liegt mithin zwischen denen des O, 
und F,. Die Verdampfungswirme betrigt 1,613 keal/Mol. Mit dem 
Wert 18,4 fiir die Trouron’sche Konstante fiigt sich das OF gut in 
die Reithe der im gleichen 


log p = 6,897 — 











| ‘l’emperaturgebiet siedenden 

ror zwelatomigen Gase — ein 

a (lrovron’s Konstante fiir 

O,: 18,1; Fy: 18,1; CO: 17,7: 

wT No: 17,3) (Argon 17,7, ein- 
A atomig!). 

C4 ase ‘ : 1 ied b) Schmelztempera- 








? Zep © ad ad -  - tur: Zur Aufnahme der 
Schmelz- und Pel des OF Pretoria, coterie 
das MeBgefaB (Fig. 1) in 
flissigen Wasserstoff, zur Aufnahme der Schmelzkurven in fliissige 
Luft eingetaucht. Als Fixpunkte bei der Kichung des Thermoelements 
benutzten wir die Dampfdrucke, die Schmelztemperatur und den 
(mwandlungspunkt [1 —» I des Sauerstoffs und die Siedetemperatur 
des Wasserstoffs. 
Sowohl die Abkiihlungs- als auch die Erwirmungskurven zeigten 


je 8 gut ausgeprigte, reproduzierbare Haltepunkte ber — 223°, 

226° und 935°C (vel. das Kurvenpaar in Fig. 2). Die direkte 
Beobachtung lehrte, daB das Sehmelzen bei etwa — 224° begann, 
und also die Haltezeit bet 223° der Schmelztemperatur zu- 
geordnet werden mub. Bei 235°C war mit Sicherheit noch alles 


fest; diese Haltezeit entspricht somit einer Umwandlung zweier OF- 
ormen ineinander innerhalb der festen Phase. Beziiglich der Haltezeit 
bei — 226° médchten wir, da auch sie der direkten Beobachtung zu- 


folge im festen Gebiet lag, ihres-eusgesprochenen Charakters wegen 
dasselbe, d. h. eine weitere Umwandlungstemperatur annehmen. 
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Wir finden also neben der Schmelztemperatur von 223" noch 
zwel Umwandlungstemperaturen bei — 235° und — 226° Das Auf- 


treten von Umwandlungstemperaturen beobachtet man bei fast allen 
sehr tief schmelzenden Stoffen. Es muBb dahingestellt bleiben, ob es 
sich bei diesen Umwandlungen um Allotropien oder innermolekulare 
(mwandlungen handelt. 

Bemerkenswert ist das nahe Zusammenliegen der Schmelztempe- 
raturen des OF (— 228°) und OF, (— 224°). 

c) Die Messungen des spezifischen Gewichts waren mit 
denen des Dampfdruckes verbunden (vgl. Absehnitt Ila). Die 
Kenntmis des Drucks war zur Berechnung derjenigen Menge OF 
ndtig, die sich auBerhalb des Pyknometers im Gasraum befand. Sie 
schwankte zwischen 16 und 31 mg und wurde von der Gesamtmenge 
des OF (1,677 ¢), die sich durch volumetrische Messung des ver- 
gasten Pyknometerinhalts ergab, abgezogen. 


‘Tabelle 4 
Dichte des OF 





t d { d 
198.0 1.401 192.2 1.367 

196, 1 1.391 191.0 1.362 

195.0 1.384 190.7 1.360 

193.7 1.378 225 1.625 (fest) 


Mit Hilfe der Gleichung d = 1,82, — 0,0056° 7 (7 —t + 273) er- 
halt man: dg, =1,83. Aus MV,, = 26,3 cm§ folgt fiir das Volumen der 
,Molkugel 22,7 A*, fir ihren Radius P? — 1,76 A. Abweichend hier- 
von erhalt man R = 1,86 A, wenn man um 2 sich beriihrende EKin- 
heitskugeln (O und F) eine Kugel beschreibt. In Wirklichkeit diirfte 
das OF-Molekiil die Form eines Rotationsellipsoids haben: die Halb- 
achsen haben dann die Lange 1,71 und 1,86 A (Drehachse). 

Nach dem Abkiihlen des OF mittels fliissigen Wasserstoffs ergab 
SICH: die, = 1,625. Demmnach ist dy = 1,77 und do/dy, = 1,33, ab 
weichend vom Lorenz’schen Wert 1,414. 

d) Chemisches Verhalten des OF: Um em Bild von de 
Reaktionsfahigkeit des OF zu gewinnen, haben wir das Gas durch 
ein diinn ausgezogenes Glasrohr dem jeweiligen Reaktionsteilnehmer, 
der sich in einem Reagenzrohr befand, zugefiihrt. Das Vorratsgefab 
fur das OF brauchte zu diesem ZAweck nur einige Augenblicke aus 
der fliissigen Luft entfernt zu werden, bis das Gas abblies. Wir geben 


linsere Jeobachtungen cekurzt in nachstehender Tabelle. 
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Tabelle 5 





Band 217. 1934 





l'myesetzter Stoff 


S puly. 

Se pulv. . 

Si amorph 

8 amorph 

Sb pulv. 
(’ (Holzkohle) 
P Oe as a 
Br,-Dampef . 


br, flissig 
ota F's 
My pulv. 

Ca (Spéne) 
Zn, Fe puly. . 
Al (Spane) 
Hy 


Vb, Sn 
W puly. . 
\v-Draht 
WO 

KJ 

K Br 
Hud, 


KNO, . 


Watte . 
Leuchtvas 


Reaktionsbeginn 


Zimmertemperatur 


etwa 200° 

» 300° 
Zimmertem peratur 
Nach Ziindung mit 

Sparflamme 

etwa 50° 

» 100° 


Dunkle Rotglut 


Rotglut 
Rotglut 
Zimmertem perat ur 


etwa 400° 
300° 
300° 
Rotglut 
Zimmertemperatur 


Zimmertemperatur 
etwa 300° 


Nach Ziindung mit 
Sparflamme 


Reaktionsform 


Erwarmunyg, blaue Flamme 
EKrwarmung, fahle Flamme, Nebe! 
Ergliihen, weiBer Riickstand (SiO, ) 
Ergliihen : 
Ergliihen, Nebel 

Ergliihen 

Fahle Flamme, Nebel! 
Verpuffung 


Flamme 
Flamme, Nebel 


Helle Lichtentwickluny 


Ergliihen 

Fluorierung nur oberflachlich 
Ausbildung einer braunen Haut, 
beim Erwarmen lebhafte Reaktion, 
Bildung von gelbem Fluorid 
Ergliihen 

“rgliihen, Nebel 

Erglihen 

Ergliihen, Nebel 

Braunfarbung durch ausgeschie- 
denes Jod 

Gelbfarbung (Bromabscheidung) 
Gelbfarbung (HgF,!), Erwarmung, 
Entwicklung von Joddaimpfen 


Zischen, Entwicklung nitroser Gase 


Flamme 
Verknallen 


Die Reaktionsfahigkeit des OF ist also sehr groB und erinnert 
an diejyenige des elementaren Fluors. 

Die Bestandigkeit des OF ist in QuarzgefaBen und bei Zimmer- 
temperatur fir alle Untersuchungen groB genug. Gasproben, die wir 
nach 25 und 85 Minuten mit HJ behandelten, zeigten kemen Untersehied 


im Gehalt an OF. 
Zusammenfassung 


Die wichtigsten physikalischen und chemischen Konstanten der 
neuen Sauerstofffluoride O,F, und OF werden mitgeteilt. Eme fir 
die Darstellung von OF aus O,F, geeignete Apparatur wird beschrieben. 

Herr Dipl.-Ing. W. Kwasntk hat uns bei der Bearbeitung des 
(),F, unterstutzt. 

Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft sind wir fur 
ihre materielle Hilfe zu Dank verpflichtet. 


Anorganisch -chemisches Institut der Technischen 


Breslau, 
Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 28. Dezember 1933. 
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Die Schmelztemperatur des NF, 


Von Orro Rurr und WattTrer MENZEL 
Mit einer Figur im Text 


Bei der Bestimmung der Schmelztemperatur des NF, durch Kure 
und Ciusius!) war eine direkte Beobachtung des Schmelzvorganges 
nicht mdglch gewesen, da das MeBgefiB in einen Wasserstoff- 
verfliissiger eingebaut war. Das Auftreten dreier Wendepunkte tn 
der Krwairmungskurve war dementsprechend dahin — ,,gedeutet” 
worden, dai die am tiefsten gelegene und am liangsten zu ver 
folgende Haltetemperatur dem Schmelzen des NF,, die beiden an- 
deren Haltetemperaturen dem Schmelzen von Verunreinigungen ent- 
sprachen, die sich im fliissigen NF, praktisch nicht oder nur wentg 
losten. 

Die Gegenwart entsprechend groBer Mengen derartiger Ver- 


unreinigungen in unserem NF war éuBerst unwahrschemlich. lim 


-~ 


\nsehluB an die Messungen der 


| ar 
Schmelztemperatur des OF?) a6 
haben wir deshalb (in der dort ,| 


beschriebenen Weise und unter 
Verwendung von _ fliissigem 














Wasserstoff als Kiihlmittel) an aj 
dem sicher reinen NF,, welches 49} 
Menzet und Monry?) fiir ihre “7! 
Dampfdruckmessungen darge- 7} 
stellt hatten, die Schmelztem- 2} 
peratur erneut bestimmt. ri 
In Fig. 1 sind 2 Paar der 7 _ v0 @ 0 torn 
ermittelten Abkiihlungs- und . Ric } 


Krwarmungskurven dargestellt, 

die sich von Versuch zu Versuch nur wenig unterscheiden. Die bir 

warmungskurven zeigen 2 Haltepunkte ber — 208,5° und 219°C, 
') O. Rurr u. K. Civustvs, Z. anorg. u. allg. Chem. 190 (1930), 267. 


2) Vgl. die vorhergehende Arbeit. 
3) W. Menzev u. F. Moury, Z. anorg. u. allg. Chem. 210 (1933), 257. 
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die den von Rurr und Ciusius gleichfalls in emer Erwarmungs- 
kurve festgestellten 208,8 bzw. — 216,68 C entsprechen. In den 
\bkuhlungskurven legen die gleichen Temperaturen der unver- 
meidichen Unterkihlung wegen rund 1'/,° tiefer. Der dritt: 
der friher beobachteten Haltepunkte erwies sich als micht 
reproduzierbar und trat auch in den Abkihlungskarven meht auf. 
Der allmihlche Anstieg der Kurven oberhalb — 219° erscheint uns 
durch eme unzureichende Geschwindigkeit des ‘Temperaturausgleichs 
im festen NF, veranlabt. Es 1laBt sich wahrend des Er- 


wairmens einwandfrei sehen, dab das NF, bei — 219° noel 
fest ist und dab das Schmelzen des NF, erst bei — 208,5° 


erfolgt. Daraus ist zu schlieBen, daB die Haltetemperatur ber — 219° 
durch eme Umwandlung im festen NF, veranlaBt ist; man _ sieht 
auch, dab das bei tiefer Temperatur schneeweibe, undurchsichtige 
Kluorid bei 219° olasig-kristallin wird. Die aus dem thermischen 
liffekt erschlossene Umwandlung im festen NF, bedirfte noch der 
rontgenographischen Sicherung; zur Zeit sind uns bei so tiefen 
Temperaturen réntgenographische Messungen aber nicht médglich. 


Zusammenfassung 
Die Schmelztemperatur des reinen NF, hegt ber — 208,5°C. 
Das feste NF, zeigt ber — 219° die Umwandlung emer energie- 
irmeren, tribkristallmen in eine energiereichere, glasig-kristalline 
Zustandsform. 


Breslau, Anorganisch -chemisches Institut der Technischen 
Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 28. Dezember 1933. 
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Verbindunystormen. 





Feststelluny neuer 


F. Ebert u. H. Flasch. 


Rontgenographische Feststellung neuer Verbindungsformen. |. 
Die Wolframoxyde W,0,, und W.0., 


Von Frirz Espert und Heumur Friascu!) 


Mit 3 Figuren im Text 


Durch die Verbindung roéntgenographischer und analytischer 
Arbeit wird gezeigt, daB z. B. bei Wolframoxyden Pseudomorphosen 
nachgewiesen werden kénnen, deren besonderes Kennzeichen das 
Nebeneinanderbestehen verschiedener Valenzstufen des Zentralatomes 
ist. Diese Pseudomorphosen, die eine Mittelstellung zwischen einer 
echten Verbindung und einem Mischkristall einnehmen, kOnnen trotz- 
dem als eigene Valenzstufen und definierte chemische Verbindungen 
behandelt werden, insofern auch sie innerhalb bestimmter ‘Tempe- 
ratur-, Druck- und Konzentrationsintervalle ihre Zusammensetzung 
beibehalten. 

Die neue Arbeitsrichtung kann den potentiometrischen bzw. 
konduktometrischen Messungen zur Seite gestellt werden, die zur 
Krmittlung mancher bisher unbekannter Salzformen gefiihrt haben. 


Gelegentlich von Versuchen zur Darstellung von f-Wolfram®), 
dessen irreversibler Umwandlungspunkt in «-Wolfram bei 600°C 
hegt, ermelten wir aus WO, bereits bei Zimmertemperatur durch 
Anwenden aktiven Wasserstoffs einheitliche Reduktionsprodukte, 
die durch stufenweisen Abbau von je einem Sauerstoff- 
baustein aus einem acht Molekiile WO, umfassenden Ele- 
mentarbereich entstehen. Aus 8 WO, oder W,O,, erhilt man 
zuerst W,O,,, dann W,0,. (W,0,,) usw. unter entsprechender Ab- 
gabe von Sauerstoff. Die Oxyde stellen keine Gemische aus WO, 
und WO, dar, sondern besitzen aus der Struktur des WO, ableitbare 
selbstindige Gitter, in denen 6- und 4wertige W-Bausteine neben- 
emander bestehen. 

') Auszug aus der Diplomarbeit: H. FiLascu, Technische Hochschule 
Breslau 1933. 


*) H. HARTMANN, F. Expert u. O. Brerscunerper, Z. anorg. u. allg. Chem. 
19S (1931), 116. 
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Durch «die vorliegende Arbeit ist die stark umstrittene 
Kxistenz des W,O,, sichergestellt.?) 


1. Apparatur und Ausgangsmaterial 


Die Entladungsapparatur bestand aus einem 1 m langen Pyrex-, 
spiter Jenaer-Glasrohr von 25mm , dureh dessen Enden Alu- 
miniumelektroden bis auf einen Abstand von 30¢m einander | ge- 
nihert werden konnten. Zwischen den Elektroden befand sich in 
Porzellanschiffehen das zur Untersuchung gelangende WQO,. 

Mit Hilfe von Ol- und Diffusionspumpen, Vorratsbehaltern und 
Gaszufuhrreglern stellte sich ein konstanter H,-Druck von 2mm Hg 
ein, wobe: dann der aktive Wasserstoff durch Glimmentladung ver- 
mittels eines an die Elektroden gelegten Wechselstroms von 1000 Volt 
und 0,1 Amp. erzeugt wurde. Die Apparatur gestattete ferner die 
Porzellanschiffchen mit den Reduktionsprodukten unter vollstén- 
digem LuftabschluB in sicher schheBende Waageglaischen einzufiihren 
und die Proben fur die réntgenographische Untersuchung mit allen 
VorsichtsmaBregeln in die hierfiir iblichen Markkapillaren zu bringen. 

Ber allen Versuchen benutzten wir zwei verschiedene WO.- 
Proben als Ausgangsmaterial: 

|. Substanz A: WO, aus der Institutssammlung mit einer 
rontgenographisch ermittelten KorngréBe von 10-6 em. 

2. Substanz Bb: WO, dargestellt aus reinem wiederholt um- 
kristallisierten Ammonium—Para—Wolframat. 

Hierzu wurden 100 ¢ in 500’em*® kochendem Wasser gelést und mit 500 cm®* 
kochender verdinnter (1:1) HNO, in diinnem Strahl unter dauerndem Riihren 
versetzt. Der Niederschlag wurde abgenutscht, mit salpetersiurehaltigem Wasser 
vewaschen, getrocknet, und bei 600° C in einer Pt-Schale gegliiht. 

Hierdurch erhielten wir eine Probe, die eine fiir die réntgenographischen 
Untersuchungen besonders giinstige Korngr6Be von 10-° cm besaB. 

11. Durchfiihrung der Versuche 

beim Kansetzen der Glimmentladung farbte sich die Oberflache 
des WO, sofort blauviolett. Diese Erscheinung ist langst bekannt: 
sie wird bekannthch zum Nachweis von vorhandenem aktivem 
Wasserstoff benutzt. 

lin Rontgenogramm nach DEBYE-SCHERRER traten neben dem 
WO, Linien strukturell unbekannter Korper auf. Befand sich das 
Priparat mit groBer Oberfliche in hauchdiinner Starke im Schiffehen 
(l—2 mg Substanz auf 5—6 cm? Oberfliche), so traten keine WO,- 


') L. Wouter, Z. Elektrochem. 38 (1932), 808; E. TarsAn, Naturwiss. 19 
(1931), 166; 1. v. Liemer, Ree. d. trav. chim. 50 (1931), 343. 
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Linien mehr auf, ein Zeichen dafiir, daB muindestens ein neues 
Reduktionsprodukt vorlag. Da diese geringen Substanzmengen, die 
wohl fiir eine réntgenographische Untersuchung ausreichten, fur eine 
chemische Analyse zu gering waren, muBbte bei Einwaagen bis zu 
100 mg durch fortwaihrendes Umriihren mit einer von auben magne- 
tisch bewegten Eisenspirale die Oberfliche erneuert werden, wodurch 
die Versuchsdauer auf mehrere Stunden ausgedehnt werden mubte. 
Hierbei erwairmte sich dann das Entladungsrohr auf ungefiihr 60—70°C. 

Bei diesen Versuchen konnte noch kein metallisches Wolfram 
erhalten werden; die erhaltenen Reduktionsprodukte zeigten sich 
mehr oder weniger bestiindig an der Luft (vgl. unten). 


lll. Chemische Analyse 

Es wurde zuniichst versucht, aus der Gewichtsdifferenz zwischen 
eingewogener Menge WO, und dem reduzierten Produkt die Zu- 
sammensetzung der bei der Reduktion erhaltenen Substanz zu er- 
mitteln. Diese gewichtsanalytische Methode versagte vollstandig, da 
ein Teil des bei der Reduktion entstandenen Wassers von dem ober- 
flachenaktivem Reaktionsprodukt adsorbiert wurde. 

Anusgezeichnet bewahrte sich dagegen die Oxydation der redu- 
zierten Substanzen mit KMnO,, eine Methode, die schon Letser’) 
bei der Analyse von elektrolytisch erzeugtem W,O,, angewandt hatte. 

Da sich das Reduktionsprodukt auf Grund semer Oberflichen- 
aktivitit in 5°/,iger Schwefelsiure kolloidal in der Wiarme loste, 
konnte eine Oxydation mit n/100-KMnO,-Losung ohne Bedenken in 
saurer Loésung durchgefiihrt werden. Da jedoch eine verdunnte 
KMnO,-Lésung unbestindig ist, wurde bei jeder Titration zu gleiche 
Zeit unter denselben Bedingungen ein Blindversuch durehgefulhrt, 
der fiir den Faktor der KMnO,-Lésung mafigebend war. Die Oxy- 
dation wurde in der Weise ausgefithrt, daf die gewogene reduzierts 
Substanz mit iiberschiissiger KMnO,-Lésung in der Hitze behandelt 
wurde. Die Lésung wurde nach beendeter Oxydation mit wber- 
schiissiger n/100-Oxalsiurelésung entfirbt und mit n/100-KMnO,- 
Lésung zuricktitriert. 

Der Gang der Analyse sei an folgendem Beispiel erliutert: 


Einwaage 47,0 mg (red. Substanz) 





Hauptversuch in cm* Blindversuch in cm’* 





8 8 a 17,4 18,35 
n/100-Oxalsaure (Faktor 1,0195) . 10,05 21,15 


') H. Letser, Z. Elektrochem. 18 (1907), 690. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 217. ‘ 
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Hieraus berechnet sich der Faktor fiir die n/100-KMnO,-Lésung zu 1,175; 

daher wurden zur Oxydation verbraucht: 

17,4-°1,175 — 10,05-1,0195 = 10,20 cm* n/100-KMn0O,, 
die 0,816 mg Sauerstoff entsprechen. Mithin sind aus 47,000mg Ausgangs- 
substanz 47,816 mg WO, entstanden. Bei einem Molekulargewicht von 232 
fir WO, erhalt man fiir das Reduktionsprodukt ein Molekulargewicht von 
228,04. 

Der Vergleichbarkeit halber haben wir bei allen Versuchen die 
teduktionsprodukte auf eine Bruttoformel W,O, bezogen, bei der x 
nicht ganzzahlig zu sein brauchte. 

Durch Subtraktion von 184 fiir W erhalt man fiir den restlichen Sauer- 
stoff 44,04 oder w# = 44,04: 16 = 2,752,. 

Dieser Wert steht in ausgezeichneter Ubereinstimmung mit der theoretischen 
sruttoformel fiir W,O,, oder W,O, -<9. 

Diese Bestimmungsmethode enthailt so geringe Fehlerquellen, 
dab sogar vollstandig unberiicksichtigt bleiben kann, ob das durch 
teduktion des WO, vermittels der Glimmentladung entstandene 
Wasser vom Reduktionsprodukt selbst quantitativ adsorbiert wurde. 
Der maximal mogliche Fehler laBt sich hierbei errechnen; an Stelle 
eines Molekulargewichts von z. B. 228,04 erhelte man 227,99 oder 
an Stelle von 2 = 2,752, —» a’ = 2,748,. 

Das Ergebnis einer Reihe von Versuchen mit den Ausgangs- 
substanzen A und B ist in der nachstehenden Tabelle 1 zusammen- 
gefaBt, wobei schon hier der réntgenographische Befund dadurch 
mit beriicksichtigt werden soll, da die gefundenen verschiedenen 
Kristallarten nach WO, und den unbekannten Koérpern X und Y 
unterschieden werden sollen. 


Tabelle 1 





ad , , Kinwaage mis befund 
Vers.- Sub- aan mg der Chemische Analyse —— — ) ~ 
Nr.  stanz (Stdn.) ped. Subst. Wo, =: toe 
j B 1.5 100 | WOo er W,0., + on 
2 me 79 | WOsen = W,0e; et 
3 B 4 100 WO eo erg = WeOeo TT 
; b 6 S4 r W025 (++)| (+) 
| W Oo cas \QWe0e) ea | 
5 . 5 60 ‘ le - -K of on. 
WOns = \(We0ss) 
(5 A 7 60 WO5,253 = Wi0y, Orn 
7 1 7 26 WOog x49 W,0,, Z 
Anmerkung: Interferenzen der Kristallart fehlen. 
- - allein vorhanden. 
( ) ‘__ - " vorwiegend vorhanden. 


(+) - - in Spuren vorhanden. 
W095 = WOg ers; WeOa2 = WyOy = WO 250. 











F. Ebert u. H. Flasch. Feststellung never Verbindungsformen, I. gg 


W,O0., erwies sich hierbei als an Luft duBberst leicht oxydabel, 


wihrend W,O,, erst 1m Verlauf mehrerer Tage an Luft sich langsam 
aufoxydierte. 
Ubrigens gelang es auch die Substanz B zu reinem W,O,, zu 
reduzieren. 
IV. Rontgenographischer Teil 


Simtliche Reduktionsprodukte wurden nach der Debye- 
Scherrer-Methode unter Anwendung der mit Nickel  gefilterten 
Cu-Wy «-Strahlung einer Ott-Selmayr-Rohre untersucht, wobei streng 
vermieden wurde, dah die 
Substanzen mit Luft in 
Bertihrung kamen. 

Wie aus Tabelle 1 her- 
vorgeht, traten bei den 
teduktionsprodukten zwei 
neue Kristallarten X und Y 
auf, fiir die die chemische 
\nalyse die Formeln W,0.. 
und W,O,, forderte. Is ist 
somit festzustellen, ob der 

















réntgenographische Befund 
ein gleiches Ergebnis zulaBt. 





Ausgangspunkt fiir diese 
Uberlegungen ist die von 
H. BrAkKEN!) aufgestellte 
Kristallstruktur des tri- 
klinen, pseudomonoklinen 
WO,. Fig. 1 zeigt einen 
Teil des Klementarkorpers, 








Fig. 1. Gitterbereich fiir ein Molekiil WO, 


und zwar denjenigen Bereich fiir ein Molekiil WO,. Eine Verdoppe- 
lung der Kantenlingen fiihrt zu den Identititsabstinden, so daB der 
dadurch entstandene Koérper 8 WO,-Molekiile enthalt. In der Fig. | 
ist der Wolframbaustein an den Ecken des deformierten Wiirfels 
untergebracht, die Sauerstoffbausteine befinden sich auf den Mitten 
der Kanten. Die Abstiinde der Schwerpunkte sind zahlenmibig 
ausgedriickt, so daB 2 Sauerstoffbausteine minimal 2,46 A, maxima! 
2.85 A voneinander entfernt sind. Der Abstand zwischen Wolfram 
und Sauerstoff schwankt zwischen 1,885 und 1,91 A. Der Wolfram- 


1) H. BRAKKEN, Z. Kristallogr. 78 (1931), 454. 

















100 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 217. 1934 


baustein ist von 6 Sauerstoffionen umgeben, die ein stark defor- 
miertes Oktaeder bilden (vgl. Fig. 2). 

Nach V. M. Gotpscumipr haben 2 Sauerstoffionen, wenn sie 
Kugelgestalt besitzen und eimander beriihren, einen Abstand von 
2.64 A. Es ist daher ohne weiteres ersichtlich, daB die Sauerstoff- 
ionen stark deformiert sind, und im Gitter des Kristalls zu Span- 
nungen zwischen’ einzelnen 
Bausteinen fiihren. 

Bei Energiezufuhr von 
auBen, wie z. B. bel einer 
1885 statthabenden  Reduktion, 

wird also das Gitter bestrebt 


a — rit 29 AL S ) sein, einen Spannungsaus- 


OF, gleich zu schaffen, der 





zwangsliufig mit emer Er- 
t, hodhung der Gittersymmetric 
verbunden sein mu. Das 
urspriinglich = pseudomono- 
kline Gitter des WO, wird 
daher bei einem stufenweisen 
Fig. 2. Aufsicht auf das deformierte Oktaeder Abbau von O-Bausteimen be- 
strebt sein, sich der ku- 





bischen Symmetrie zu naihern. Eine Vermessung der den Gittern 
X und Y zukommenden Interferenzen fiihrt tatsichlich zu dem Er- 
gebnmis, daB das Gitter X gegeniiber dem des WO, einen héheren 
Grad von Symmetrie erhalten hat, desgleichen das Gitter Y gegen- 
ber dem Gitter X. Obwohl komplizierte Gitter vorzuliegen 
scheinen, ist doch der geforderte Beweis sehr einfach zu erbringen, 
da die in diesen Fiillen geringen Abweichungen vom ideal-kubischen 
Gitter sich mit mathematischer Genauigkeit erfassen lassen. 

Die Interferenzen eines kubischen Gitters lassen sich durch 
folgende quadratische Formel ausdriicken: 


sin? 9/2 = (+h +2 =k, Se (1 


h, k, | = die MiLuer’schen Indizes des reziproken Gitters, 
a — die Wiirfelkantenlinge, 
&% -= Winkel zwischen der urspriinglichen Richtung des Réntgen- 
strahles der Wellenlinge 4 und der durch Reflexion an eine! 
Netzebene (h k/) entstandenen Richtungsanderung. 


Es reflektieren daher die 6 Wiirfelflichen (hOO, OhO, OOh. 
hOO, OhO, OOh) bzw. analog die 12 Rhombendodekaederflichen, 
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8 Oktaederflichen usw. nach Gleichung (1) unter dem _ gleichen 
Winkel @, d. h. in einer Interferenzlinie. 

Tritt nun eine geringe Deformation des kubischen Gitters 
derart ein, daB die 8 Wiirfelkanten verschieden lang werden, 
d. h. a, += ag = a, und die Winkel zwischen den Kanten von 90° 
abweichen, d.h. a, += % += a += 90° werden, mithin aus dem 
kubischen ein triklines Gitter geworden ist, so ist die Gleichung (1) 
zu erweitern in: 
sin? 3/2 = ky, h® + Koo k? + Kegs 1? + 2hyghhk + 2h kl+2kyhl, (2) 


wobei die Koeffizienten k,,...hs3, em Mab fir die eimgetretenen 
Deformationen bilden, denn in ihnen stecken die 6 ein Parallel- 
epiped mit dem Volumen V bestimmenden GroBen a,, dg, dy, %,, 
x, und gx, entsprechend den Gleichungen: 


.9 
A* 
_ = -a~-a--sin? : 3 
kK, =a 42° 45° sin a; ) 
Kon Nd ky, zykhsch vertauscht, 
“9 
k 4° 2 . ' ; { 
‘e =p *,+Q,-a, (COS@ COS@, — COS &,); 4) 


ky, und k,, gleichfalls zyklisch vertauscht. 

Die urspriinglich zu einer Interferenzlinie zusammengefaBten 
Reflexe der 6 Wiirfel; 12 Rhombendodekaeder; 8 Oktaederflichen usw. 
miissen daher nach Gleichung (2) fiir jede Fliche einzeln auftreten, 
d. h. sie spalten sich in entsprechender Zahl auf. 

Zwischen diesen beiden Extremfillen héchster und medrigster 
Symmetrie legen die Fille, bei denen aus emer bestimmten Anzahl 
unterbhebener bzw. stattgehabter Aufspaltungen auf  bestimmte 
Deformationsrichtungen bzw. in umgekehrtem Sinne, [ntspannungs- 
richtungen geschlossen werden kann, fiir die es besondere lr- 
kennungszeichen gibt. 

Beispiele: 

a) Oktaederfliche (hhh) aufgespalten, dagegen Wiirfelfliche (h 0 () ein- 
fach, deutet darauf hin, daB die Kantenwinkel vom rechten Winkel! 
abweichen, jedoch die Kanten selbst gleich lang sind. 
Deformationsrichtung: Raumdiagonale. 

Rhomboedrische Verzerrung. 

b) Oktaederflache einfach, dagegen Wirfelflache aufgespalten, besagt, dab 
die Wiirfelkante die Deformationsrichtung darstellt. Die rechten Winke! 
sind erhalten geblieben, wihrend die Kanten ungleich lang sind. Tetra- 

gonale Deformation. Spaltet die Wiirfelflache sogar in 3 Linien auf, so 
miissen auch alle 3 Kantenlangen verschieden sein; man wirde von 
einer rhombischen Deformation sprechen. 
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c) Spalten beide Netzebenenarten auf, so ist gleichfalls die Zahl der auf- 
tretenden Einzellinien zu beachten. Die Deformationsrichtung liegt in 
der Flichendiagonale und deutet mindestens auf monokline Symmetrie. 

Fiir alle diese Uberlegungen miissen die mathematischen Grundsatze, dic 
in den Gleichungen (2) und (3) und (4) enthalten sind, erfiillt sein. 

Die Gitter des WO,, der Kristallarten X und Y eignen sich 

vorziiglich als praktische Beispiele fir die oben entwickelten Ge- 
dankengiinge, da die Deformationsbetrage von der GréBenordnung 
sind, daB einerseits die Aufspaltungen maBiger S'h?-Werte einander 
nicht iiberlagern, andererseits die fiir die Beispiele a) bis ¢) spezi- 
fischen Kennzeichen gerade noch erkennbar sind, und schlieBlich 
durch die einander fast gleichen Kantenlingenwerte die Vergleich- 
barkeit der’ Gitter untereinander gewihrleistet ist. 

In der Fig. 3 sind, nach den Ablenkungswinkeln geordnet, die 
Debye -Scherrer- Diagramme von a) WO;, b) X(W,0.3) und 
c) Y (W,0,,) aufgefiihrt. Aus der quadratischen Form: 

sin? 7/2 = 0,0415 (h? + k?) + 0,0425 I? 


errechnen sich die Gitterkonstanten des tetragonalen W,0,, zu: 
7 23,78 A und ¢c = 3,735 A; V/4 = 53,36 A°. 


Wood ; 
“WHE th Lut pf Lil 

XW, 0 

beds \ L 

Yi, Oy 


i | il 
Litt thiuhbtiod 4 
a ne ee 


10° 15° abe os? 30° 
~ % (fur Cu -ky Stravdung) 






























Fig. 3. Debye-Scherrer- Diagramme 


Die Ahnlichkeit der 8 Gitter geht daraus hervor; vor allem ist 
aus der Abnahme der Zahl der Aufspaltungen zu erkennen, daB der 
Grad der Symmetrie beim Gitter Y (rein tetragona!) héher ist als 
beim Gitter X (noch schwach monoklin). 

Da nach den Versuchsbedingungen keine Bausteine in das Gitter 
gelangt sein kénnen, die durch kontrapolarisierende Wirkung eine 
Symmetrieerhdhung der beiden neuen Gitter veranlaBt haben 
kénnten, folgt mit zwingender Notwendigkeit, dab die Abnahme der 
Gitterspannungen durch einen-schrittweisen Abbau des Sauer- 
stoffs zu erkliren ist. Auf Grund der strukturtheoretischen Uber- 
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legungen muB8 die Entfernung des Sauerstoffs an den Deformations- 


bzw. Spannungsmaximis beginnen und sich dann stufenweise fort- 
setzen (vgl. Fig. 1). 8 Molekiile WO, waren zum Elementarbereich 
zusammengefaBbt, der somit 24 Sauerstoffionen enthielt. Die erste, 
und was wohl noch wichtiger ist, auch einzig mégliche Abbau- 
stufe, gekennzeichnet durch die Kristallart X, fihrt zum W,O,,. Das 
{6ntgenogramm sagt aus, dai die Deformationen sich noch nicht 
ausgeglichen haben kénnen, da noch keine wesentliche Erhéhung der 
Symmetrie eingetreten ist. Das Gitter X des W,QO,. ist also instabil 
und somit erklirt es sich, dab W,O,, leicht oxydabel ist. 

Als naichste, wiederum nur einzig mdgliche Stufe kommt 
nur das W,O,. oder mit anderen Worten W,O,, in Frage. Da hier 
eine bereits merkliche Symmetrieerhéhung eingetreten ist, ist auch 
damit die gegeniiber W,O,, bedeutend erhdhte Bestindigkeit des 
W,0,,, das nun das Gitter Y fiir sich in Anspruch nimmt, erklirt. 

Somit bestitigt der réntgenographische Befund die aus der 
chemischen Analyse gewonnenen Werte, wodurch die Existenz der 
Wolframoxyde W,O,, und W,0O,, bewiesen ist. 


Wenn auch unsere Versuche bisher nur diese beiden Stufen er- 
faBt haben, so sind doch die nachsten Schritte zum W,O,, und zum 
W,O0o, oder W,O; mit aller Bestimmtheit vorauszusagen, wobei auch 
hier zu erwarten ist, daB das W,O,, sehr instabil sein wird. Die 
Existenz von W,O,, usw., tiber die die Literatur berichtet, kommt 
daher nicht in Frage. 

Ob jedoch bei umfangreicheren Eingriffen in das urspriingliche 
WO,-Gitter dieses dann noch erhalten bleiben wird, wird wenig 
wahrscheinlich sein. Bekanntlich besitzt bereits das WO, oder nach 
unserem Schema W,0,, ein eigenes Gitter vom Rutiltypus (Tetra- 
gonal). 

Aus den réntgenographischen Untersuchungen geht ferner ein- 
deutig hervor, daB sich die Annahme, alle zwischen WO, und WO, 
beobachteten Wolframoxyde bestiinden nur aus Gemischen von 
WO, und WO,, nicht mehr halten lassen kann. 


Zusammenfassung 
Durch die Verbindung von réntgenographischer und analytischer 
Arbeit werden selbstindige eigenartige Oxydstufen von Wolfram- 
oxyden festgestellt, die nebeneinander aus 6- und 4 wertigen Wolfram- 
bausteinen bestehen. 
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Der stufenweise Abbau von je einem Sauerstoffbaustein aus 
einem 8 Molekiile WO, (W,O.,) umfassenden Elementarbereich fuhrt 
zunichst zu W,O.,, dann WO. (W,0,)). 

Das Debye-Scherrer-Diagramm erlaubt festzustellen, in welcher 
Richtung urspriinglich im Gitter vorhandene Deformationen von Bau- 
steinen bei schrittweiser Verminderung der Zahl der Bausteine sich 
ausgleichen und damit zu emer Erhéhung der urspriinglichen Sym- 
metrie des Gitters fiihren. 


Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft danken wir 
fir die Uberlassung einer Ott-Selmayr-Réntgenréhre, mit der die 
Debye-Scherrer-Diagramme angefertigt wurden. 


Breslau, Réintgenlaboratorium des Anorganisch-chemischen In- 
stitutes der Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 11. Januar 1934. 
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Beitrage zur Chemie und Elektrochemie des Rheniums 


il. Uber die Reduktion der Perrhenate mit Zinn(2)chlorid 
und eine potentiometrische Bestimmungsmethode 
fiir siebenwertiges Rhenium 


Von Hans HOLEMANN 


Der Verlauf der Reduktion von Perrhenaten bzw. Perrhenium- 
siure mit Zinn(2)chlorid erscheint wichtig 


re? 


um Wertigkeitsstufen in 
der Chemie des Rheniums festzulegen. In dem Schrifttum finden sich 
dariiber nur wenige Angaben: E. Turkrewicz') hat diese Reduktion 
potentiometrisch verfolgt. Unter den von ihm angewandten Be- 
dingungen (Salzsiurekonzentration 15°/,, Zimmertemperatur) hat er, 
bevor 2 Aquivalente Zinn(2)chlorid zugesetzt waren, das Auftreten 
von Potentialschwankungen beobachtet. Nach jedem Zusatz fall 
das Potential der Indikatorelektrode zu negativeren Werten ab, von 
denen es sich allmiahlich wieder bis auf seinen alten Wert erholt. 
Erst nach Verbrauch von 2 Aquivalenten soll es sich dauernd auf 
negativere Werte einstellen und sich bei Zusatz von mehr Zinn(2)- 
chloridlésung nicht mehr wesentlich ‘indern. Aus diesem Verhalten 
schlieBt der Verfasser, daB als Zwischenstufe fiinfwertiges Rhenium 
auftritt. Nach den kurzen Angaben von Il. und W. Noppack®?) geht 
die Reduktion bis zur Vierwertigkeit. AuBerdem haben W. Get- 
MANN, F. W. Wricgce und F. Werske®) Zinn(2)chlorid als Re- 
duktionsmittel zugesetzt, um kleine Mengen Rhenium mit Kalium- 
rhodanid kolorimetrisch zu bestimmen. Elektrolytisch reduzierte, 
salzsaure Lésungen von Kaliumperrhenat geben diese letztere Re- 
aktion (im folgenden kurz als GeILMANN’sche Reaktion bezeichnet) 
ohne Zusatz eines Reduktionsmittels, was friiher*) mit dem Auftreten 
der gleichen Wertigkeitsstufe wie bei dem angefiihrten  kolori- 


1) E. Turkiewicz, Rocznikow Chemji 12 (1932), 589. 

2) I. u. W. Noppack, Z. anorg. u. allg. Chem. 215 (1933), 153. 

3) W. Getimmann, F. W. WricGe u. F. Werpke, Z. anorg. u. allg. Chem, 
208 (1932), 217. 

4) H. Hévemany, Z. anorg. u. allg. Chem. 211 (1933), 197. 
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metrischen Verfahren gedeutet wurde. So erschien eine nihere Nach- 
prifung dieser Verhaltnisse notwendig. 


|. Uber den Verlauf der Reduktion 

Der Fortgang der Reaktion wurde bei allen Versuchen potentio- 
metrisch verfolgt mit eimer Platinelektrode als Indikatorelektrode 
und emer n. Kalomelelektrode als Hilfselektrode. Da es bekannt 
und fiir den zu untersuchenden Fall auBerdem durch die Beobach- 
tungen von KE. Turkrewiez!) noch besonders belegt ist, dab 
niedere Wertigkeitsstufen des Rheniums der Hydrolyse unterliegen, 
muBten erst die Bedingungen festgelegt werden, unter denen die 
Reaktion stérungsfrei verliuft. Die entsprechenden Beobachtungen 
findet man in der nachfolgenden Zusammenstellung (vgl. Tabelle 1 
5. 107). 


Aus diesen Versuchen ergibt sich, daB die Salzsiurekon- 
zentration noch héher genommen werden muB als die Erschei- 
nungen der Hydrolyse es verlangen. Sonst ist die Reaktions- 
geschwindigkeit zu klein und die Einstellung der Potentiale laBt zu 


wiinschen iibrig. 


Ferner mu die Reduktion in einem unschadlichen Gas vor- 
genommen werden. In Luft schwanken die Werte durch die Oxy- 
dationswirkung des Sauerstoffes sowohl bei der Einstellung der 
Zinn(2)chloridlésungen mit Kaliumbichromat?) wie bei der Reduk- 
tion der Perrheniumsiiure. Die Tuitrationen muBten in einem 
Weithalskolben ausgefiihrt werden, durch dessen Stopfen der Rihr- 
verschluB, die Auslaufspitze der mit Zinn(2)chlorid  gefiillten 
Burette, das Gaseinleitungsrohr, der Stromschliissel der Kalomel- 
elektrode und das Fihrungsrohr fiir die Platindrahtelektrode 
(zugleich als Gasableitungsrohr dienend) durechgefiihrt waren. Das 
Gaseinleitungsrohr taucht zweckmiébig in die Rheniumlésung ein. 
Als Schutzgas wurde Stickstoff (Reinheitsgrad 99,8°/,) aus einer 


Bombe verwandt. 


0.10119 ¢ Kalumperrhenat (entsprechend 0,0003496 Mol), gelost 
in 125em* etwa 15° /,iger Salzsiiure, ergaben mit verschiedenen 
Zinn(2)chloridlésungen die folgenden Werte (vgl. Tabelle 2 
5. 107). 


') E. Turkrewicz, |. c. 
*) Nach E. Mttier, Elektrometrische MaBanalyse. Dresden, 1932, 8S. 180. 
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Tabelle 1 








Gehalt der 7 
KReO,- empe-' Potential- | Potential- 


Lésung ratur H ydrolyse Bemerkungen 
an Salzsiure jn 0 ( einstellung verlauf 
in °/, 
0 20 langsam allmahlicher erst beim nach- sehr geringe 
Abfall traglichen Er- Reaktions- 
warmen der geschwindig- 
Lésung keit; Hydro- 


lyse nach lange- 
rem Erwairmen 
unvollstandig 


0 80 schnell sofortiger nach dem sehr geringe 
Abfall auf Abkiihlen und) Reaktions- 
Werte, die langerem geschwindig- 
Zinn(2)chlo- Stehen ganz keit 
ridlésungen schwach 
zukommen 
rd. 4,5 20 | positiver als| langsamer nach'/, Stunde die Reaktions. 
bei vorherigen Abfall geschwindig- 
Versuchen keit steigt 
merklich 
rd. 4,5 80 ~—s positiver als langsamer  wahrend der 
beivorherigen Abfall Titration 
Versuchen 
rd. 8,9 80 langsam langsamer (keine wahrend die Reaktions- 
Abfall, vorge-| des Versuches ygeschwindig- 
tauscht durch keit geniigt 
| langsame noch nicht 


Einstellung 


rd. 14,8 80 schnell guter Sprung keine Hydro- 
lyse, auch nicht 


beim Ein- 
dampfen der 














Lésung 
Tabelle 2 
| Fiir 25 cm® Normalitat Davon verbraucht Oder an Gramm- 
n/10-K,0r,0, wurden ws a TH fiir obige Menge iquivalenten 
verbraucht an SnCl, der SnCl,-Lésung tr sige Ricia, 
em? KReO, cm* fiir ein Mol KRe, 

29,80 0,08389 8,35 2,004 

30,02 0.08328 8.38 1.995 

29,79 0,08390 8,33 1,999 

29,95 0,08347 8,38 2,000 

30,79 0,08119 8.80 2 O64") 

31,58 0,07916 8,96 2,020") 


Anmerkung: Die Zinn(2)chloridlésungen (9g reinstes Zinn, 
im Wasserstoffstrom unter Zugabe eimger Tropfen Platinchlor- 
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wasserstoffsiure in 150cm* Salzsiure {[D1,19] gelést, mit aus- 
vekochtem Wasser auf 1500cm* verdiinnt) dnderten ihren Re- 
duktionswert verhdltnisméBig rasch und zwar gleichmaBig mit dem 
Alter, obwohl sie dauernd unter dem Kohlensiuredruck eines Kipp- 
apparates standen. Altere Lésungen gaben unsichere Ergebnisse. 


Aus diesen Versuchen folgt, daB unter den angegebenen Be- 
dingungen das Rhenium glatt zwei Aquivalente verbraucht, sich also 
zur funfwertigen Stufe reduzieren laBt, was sich mit den Ansichten 
von I. und W. Noppack!) nicht deckt, waihrend W. F. Jak6s und 
3. JeZowska*) diese Wertigkeitsstufe neuerdings erhalten haben, 
indem sie salzsaure Lésungen von Kaliumperrhenat an Kathoden 
aus Platin oder Palladium elektrolytisch reduzierten. Deshalb er- 
schien es wiinschenswert, festzustellen, ob noch eine weitergehende 
Reduktion nachweisbar ist oder nicht. Aus diesem Grunde wurden 
die beiden Versuche, die in der Zusammenstellung durch *) gekenn- 
zeichnet sind, solange fortgefiihrt, bis ein zweieinhalbfacher Uber- 
schuB an Zinn(2)chlorid zugesetzt war. Selbstverstandlich wurde 
die endgiiltige Kimstellung der Potentiale peinlichst abgewartet. 
Trotzdem konnte kein neuer Potentialsprung gefunden werden, der 
auf eine weitere Wertigkeitsinderung hatte schheBen lassen. Beim 
Mindampfen der entstandenen Losungen konnten Kristallchen von 
Kaliumechlororhenat erhalten und unter dem Mikroskop erkannt 
werden. Ob das so gefundene vierwertige Rhenium sofort in der 
Losung entsteht, wenn man mehr Zinn(2)chlorid zugibt, oder sich 
bildet, indem die fiinfwertige Stufe sich beim Eimdampfen dispro- 
portioniert in vier- und siebenwertiges Rhenium’), laBt sich durch 
dieses potentiometrische Verfahren nicht entscheiden. Um _ ferner 
nachzupriifen, ob auf anderem Wege mit Zinn(2)chlorid niedrige 
Wertigkeitsstufen erhalten werden kénnen, wurden Kaliumchloro- 
rhenatlésungen (mit dem gleichen Gehalt an Rhenium) dieser poten- 
tiometrischen Reduktion unterworfen (in 10 und 15°%/jiger Salzsiure). 
Schon nach dem Zusatz geringer Mengen von Zinn(2)chlorid fielen 
die Potentiale auf Werte, wie sie bei der Reduktion von Perrhenat 
beobachtet wurden, nachdem mehr als 2 Aquivalente der redu- 
zierenden Loésung zugesetzt waren. In diesem Falle 1aBt sich keine 
weitere Reduktion feststellen. 


') I. u. W. Noppack, lI. c., S. 154. 
2) W. F. Jaxos u. B. Jezowska, Z. anorg. u. allg. Chem. 215 (1933), 337. 
*) Vel. die Beobachtungen von W. F. Jak6n u. B. JezZowska, |. c., 8. 351. 
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In diesem Zusammenhange soll noch die Frage erértert werden, 
welche Wertigkeitsstufe bei der GrILMANN’schen Reaktion entsteht. 
Wenn man diese Probe vorschriftsgemiB ausfiihrt, beobachtet man 
zuwellen zuerst eine gelblichgriine Fiarbung, die schnell in die end- 
giltige rotbraune tbergeht. In Lésungen, die Fluorion enthalten, 
ist diese Zwischenfarbe bestindiger. W. F. Jaxés und B. JezZowsKa?®) 
geben an, daB die von ihnen auf elektrolytischem Wege erhaltene 
Lésung des fiinfwertigen Rheniums mit Kaliumrhodanid eine griine 
Farbung gibt. So sah ich mich veranlaBt, nach dem oben an- 
gegebenen Verfahren nachzupriifen, ob andere Wertigkeitsstufen ent- 
stehen, falls man die Perrhenatlésungen mit Kaliumrhodanid und 
Zinn(2)chlorid versetzt. Bei den Vorversuchen stellte sich leider 
heraus, daB nicht in der Hitze gearbeitet werden durfte, weil in 
diesem Falle dunkle Sulfide (von Rhenium und Zinn) und Schwefel- 
wasserstoff gebildet werden. In der Kalte wirkt Zinn(2)chlorid auf 
salzsaure Loésungen (15°/,) von Kaliumrhodanid nicht ein; die 
Potentiale der Platinelektrode fallen sofort zu den Werten ab, die fiir 
Zinn(2)chloridlésungen kennzeichnend sind. So mubten die end- 
ciiltigen Versuche in der Kalte durchgefiihrt werden. Die Potentiale 
stellten sich erst rasch, dann nach Zugabe von 2 Aquivalenten sehr 
langsam ein wie bei den Versuchen von KE. Turkrewiez.*) ‘Trotzdem 
laBt sich der Aquivalenzpunkt hinreichend scharf fassen, da die 
Potentiale vor dem Erreichen des Endpunktes der Reaktion die 
Neigung haben, positiver zu werden, wiihrend sie nachher das um- 
gekehrte Verhalten zeigen. Die Versuche hatten die folgenden lr- 
gebnisse, wenn die endgiilrige Einstellung der Potentiale  ab- 
gewartet war: 


Angewandt: 0,040476 g KReO,, entsprechend 0,0001399 Mol, 
Salzsiurekonzentration 15°/, 





Davon verbraucht f. Oder an Gramm 
obige Menge KReO, aquivalenten fiir ein 


Fiir 25 cm* n/10- 


bah | Normalitat der 
K,Cr,O, wurden ver- : 


braucht an SnCl, em* SnCl,-Losung em? Mol KReO, 
29,68 0,08422 4,99 3,003 
30,07 0,08314 5,07 3,012 


Unter den angegebenen Bedingungen werden also bis zur kin- 
stellung konstanter Potentiale 3 Aquivalente verbraucht. Die Lésung, 
die dann tief rotbraun gefirbt ist (alhnlich der Farbe von Eisen(3)- 


1) W. F. Jakés u. B. Jezowska, |. c. 
2) E. Torkrewrcz, |. c. 
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rhodanidlésungen), muB also vierwertiges Rhenium enthalten. Die 
entstehende RKheniumverbindung ist schon bei Zimmertemperatur 
verhiltnismaéBig leicht fliichtig. Nach diesem Ergebnis miiBte man 
erwarten, daB andere Lésungen, die vierwertiges Rhenium enthalten 
iz. B. die von Kalhumehlororhenat), sofort mit Rhodaniden die rot- 
braune Firbung ergeben. Indessen tritt die Farbung, wenn iiber- 
haupt, nur schwach auf; sie wird durch Zugabe von Reduktions- 
mitteln (Zinn(2)chlorid, Hydrazin) erst in ihrer vollen Starke hervor- 
gerufen, wie sie sich auch in den elektrolytisch reduzierten salzsauren 
Losungen (mit emem StromiiberschuB) nach der Elektrolyse sofort 
zeigt, wenn man Kaliumrhodanid zugibt. Dieses merkwiirdige Ver- 
halten findet vorerst noch keine Erklirung. 


11. Ober die potentiometrische Bestimmung von Perrhenaten mittels Zinn(2)chlorid 


Die glatte Reduktion mit Zinn(2)chlorid legte den Gedanken 
nahe, diese Reaktion fiir analytische Zwecke zu benutzen. Dafiir 
sind erforderlich: 


|. Kine rund n/10-Zinn(2)chloridlésung (Bereitung und Auf- 
bewahrung vgl. oben); 

2. eine n/10-Kaliumbichromatlésung ; 

$3. ee m/2-Chromchloridlésung, um bei der Einstellung der 
Zinn(2)chloridlésung mit Kaliumbichromat einwandfreie Werte zu 
erhalten (nach EK. MULier und W. Stern’); 

4. Salzsiure (D 1,19), von der soviel zur Analysenlésung zu- 
gesetzt werden mub, daB der Siuregehalt rund 15°%/, betragt; 

5. Stickstoff als Schutzgas. 


Die Lésung des Perrhenats wird in den ‘Titrationskolben gebracht 
und mit der nétigen Menge Salzsiiure versetzt. Man verdringt die 
Luft durch Stickstoff und beginnt die potentiometrische Titration, 
wenn die Lésung etwa 80° heif ist. Die Einstellung der Zinn(2)- 
chloridlésung erfolgt in gleicher Weise, indem man in dem Kolben 
Kaliumbichromatlésung unter Zusatz von 1 em*® Chromchloridlésung 
und 15 cm® Salzsiiure auf 125 em® verdiinnt und heiB titriert. Nach 
jeder Titration ist der als Indikatorelektrode dienende Platindraht 
gut abzuspiilen und kurz durch die Flamme eines Bunsenbrenners 
zu ziehen. Wenn nach 6fterem Gebrauch des Drahtes die Potentiale 
sich nicht mehr gut einstellen, ist die Elektrode besonders griindlich 
zu reimigen (Chromschwefelsiure, Wassern, Gliihen). 


') E. MULuer u. W. Srer, Z. Elektrochem. 36 (1930), 382. 








H, Hélemann. 


11]. Reduktion der Perrhenate mit Zinn(2)chlorid usw. 





Lil 


Nach diesem Verfahren wurden die folgenden Werte gefunden: 





Angewandt Normalitat Verbraucht fir Gefunden 
ee | ae die angegebene me 
£ (ent sprechend EKinwaage 5 
KReO, img Rhenium SnCl,- Lésung em3 Rhenium 
i 
95,9 61,73 O,O7785 8.48 61,51 
95,6 61,55 O,07578 8.7] 61,49 
148,6 95,68 0,06923 14.86 95,85 
TOS 45,57 0.06585 7,04 16,25 
135,3 87,10 0,09365 10,09 87.98 
66,1 42,55 0,09223 £99 $2.87 


Fehler 


Im me 


i) *>e) 


0.06 
O17 
O08 
ORS 
O32 


Wie man sieht, hegen die Fehler durchweg unter 1 mg und 
steigen etwas an, wenn die zu bestimmende Rheniummenge zunimmt. 
Da das Aquivalentgewicht beim Rhenium ziemlich hoch liegt (1 em* 
n/10-Zinn(2)chloridlésung entspricht 0,0093816 ¢ Rhenium), bedeutet 
ein geringer Uberschu8 (ein Tropfen) schon einen ziemlichen groBen 
Fehler. Der UberschuB wird nach den vorliegenden Erfahrungen um 
so gréBer, je gréBber die Potentialschwankungen wihrend des Ver- 
suches waren. Man muB deshalb darauf achten, daB die Potentiale 
sich méglichst schnell einstellen. 

Weil man auf diese Weise Perrhenation bestimmen kann und 
nach den mitgeteilten Vorversuchen keine weiteren Potentialspriinge 
oder St6rungen durch die Gegenwart mederer Reduktionsstufen des 
Rheniums zu erwarten waren, wurde noch untersucht, ob sich Per- 
rhenation neben vierwertigem Rhenium mit Zinn(2)chlorid bestimmen 
laBt. Die Ergebnisse dieser Analysen sind in der folgenden Zu- 
sammenstellung enthalten: 








Angewandt Entsprechend : — mA ip 4 

as Normalitat eT adil 
Sh eS os Revi Oder einem 7: | braucht fiir ~, Fehler 
>~sigcgz e To (On eee) Rhe- 
\ of Te Verhaltnis die Einwaage pjum 
y, Site qi. Revlt/Retv chloridlésung . | 

i i" /in mg en ae em? in mg in mg 

106,7 | 135,0 | 68,69 —‘1,303 0,09057 8,09 68,25 — 0,44 
67,9 | 347,6 43,71 0,3221 0,09001 5,28 44,27 0,56 
176,5 | 38,7 113,6 7,519 0,08928 13,80 114.8 1,2") 
92,9 | 52,7 | 59,80 2,907 0,08837 7,27 59,84 0,04 
68,2 | 153.3 43,90 0.7336 0.08756 5,33 13,47 0,43 
164,5 25,1 105,90 10,80 0.0872. 13,06 106,10 0,20 


Im allgemeinen ist die Einstellung der Potentiale durchweg 
besser als in Lésungen, die nur Perrhenat enthalten. Die gefundenen 





1) Bei diesem Versuch waren aus unerklarlichen Grinden starke Schwan- 
kungen des Potentials aufgetreten und haben das Ergebnis in dem oben erwahnten 
Sinne beeinfluBt. 
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Fehler sind wohl aus diesem Grunde noch etwas niedriger als bei den 
vorher aufgefiihrten Titrationen. 


Zusammenfassung 

|. ks wurde gezeigt, unter welchen Bedingungen die Reduktion 
von salzsauren Perrhenatlésungen mit Zinn(2)chlorid —potentio- 
metrisch genau verfolgt werden kann. 

2. Unter den gefundenen Bedingungen verbraucht das sieben- 
wertige Rhenium zwei Aquivalente zu seiner Reduktion und geht 
zunichst in die fiinfwertige Stufe iiber. 

3. Ber Gegenwart von Rhodaniden werden in der Kalte bis zur 
Kinstellung konstanter Potentiale 8 Aquivalente Zinn(2)chlorid ver- 
braucht. Die rotbraunen Lésungen enthalten also vierwertiges 
Rhenium. 

!. Uber die Rhodanide der fiinften und vierten Wertigkeitsstufe 
werden einige Beobachtungen mitgeteilt. 

5. Die glatte Reduktion salzsaurer Perrhenatlésungen in der 
Hitze libt sich zur potentiometrischen Bestimmung des Perrhenat- 
jons mittels Zinn(2)chlorid benutzen. 

6. Diese Bestimmung ist auch durchfiihrbar in Gegenwart von 
Chlororhenationen. 


Zum SechluB modchte ich Herrn Professor Dr. A. BENRATH herz- 


lich daftiir danken, daB ich diese Untersuchungen in dem von ibm 
geleiteten Institut ausfiihren konnte. 


Aachen, Anorganisches und Elektrochemisches Laboratorvum der 
Technischen Hochschule, den 14. Januar 19354. 


Bei der Redaktion eingegangen am 16. Januar 1934. 








